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緒 論
電極 と有機化合物の間での電子移動により発生する活性種を有機合成化学的に利用す
る有機電解合成法は、電気エネルギーを用いて有機化合物の骨格変換を行な う、未来型
のクリーンプロセスとして期待 されている。 これまでに、電極反応によ り生成するイオ
ン、ラジカルイオ ン、ラジカルなどの種々の活性種の反応性が明らかにされ、有機化学
に有用な情報を与えると共に、 これらの活性種を巧みに用いた電解合成法が開発 されて
きた。最近では、 これ らの電極表面で発生す る短寿命の活性種が引き起 こす電極反応過
程の解明が進むに伴い、電極反応の特性を利用す る、より緻密な反応場、反応系の構築
が模索されている。1)
このような背景の もと、当研究室では、 トリフェニルポスフィンの陽極酸化 により発
生する トリフェニル ポスフィンラジカルカチオ ンが、種々の求核試薬あるいは不飽和結
合 に対 して求核的あるいはラジカル的に反応す ることを見いだ し、合成に多工程を要す
るホスホニ ウム塩を一段階で容易に合成、単離 し得 ること、また、不安定なホスホニウ
ム塩を求核力を持たないカウンターアニオ ンの塩 として容易に合成可能なこと、等を報
告 している。2)
著者は、 これ らの研究によ り得 られた知見をもとに、電極反応による有機 リン活性種
の発生、お よびその有機合成的利用を目的とした電解系の構築を目指 して本研究に着手
し、以下の知見を得た。
1)カルボ ン酸存在下、 トリフェニルポスホニ ウムパ ークロレー トを支持塩 として トリ
フェニルポスフィンを陽極酸化することによ り、対応するアルデヒ ドが、脂肪族2級 お
よび3級 のカルボン酸の場合を除いて、収率良 く生成することを見いだ した(第 一章、
第1節)。 更 に本電解反応は、陽極酸化によるカルボン酸のアシル トリフェニルポスホニ
CCEPh
3P+RCO2HRCHO+Ph3P=0
1Ph・P+HCIO・2
CCE:ConstantCurrentElectrolysis
1
ウム塩(II)への誘導、および このものの陰極による還元反応 によりアルデ ヒドを与える、
すなわ ち、陽極酸化 と陰極還元の連続する二回の電極過程を経て最終生成物を与える、
ユニークな反応系(以 下、本電解法を連続電解法と呼ぶ)で あることを見いだ した(第
一章、第3節)。3)
2)本 連 続 電 解 法 を ～-Cbz一α一ア ミノ酸 を基 質 と して 行 な った 場合 、N-Cbz-a一ア ミノア
ル デ ヒ ドが ほ とん ど ラ セ ミ化 を起 こす こ とな く生 成 す る こ とを見 い だ し、N-Cbz-a一ア ミ
ノ アル デ ヒ ドの有 用 な合 成 法 を 開発 した(第 一 章 、 第2節)。4)
3)ト リブチルポスフィンを用いることにより、 トリフェニルボスフィンを用いた電解
系では収率良 くアルデヒ ドに変換す ることが困難であった、立体障害の大きな脂肪族2
級、3級 カルボン酸についても、高収率でアルデヒ ドへ変換できる連続電解法を開発 し
た(第 二章)。5)
2
4)3)の 結果 に基づき、酸クロリドと トリブチルポスフィンとの反応により容易に生
成す るアシル トリブチルポスホニウム塩(VI)の亜鉛銅 合金を用いた還元反応が、酸 ク
ロリドの簡便なアルデヒ ドへの変換法になることを明らかにした(第 二章、第3節)。6)
5)ト リブチルポスフィンを用いる連続電解法により、様々な5一ヘキセン酸か らシクロ
ペ ンタノン類が得 られることを見いだし、アシル トリブチルポスホニウム塩(VI)の一電
子還元体であるケチル ラジカル(VII)が、アシル ラジカル等価体 として働 くこと、お よび
その反応性を明らかにした(第 三章、第1節)。7)
3
6)ケ チル ラジカル(VII)が更に一電子還元を受けて生成するα一オキシイ リド体(VIII)
がアシルアニオ ン等価体として働 くことを見いだ し、強塩基条件下発生させるアシルア
ニオ ン等価体を用いる方法では、達成困難な分子内のケ トンに対する環化付加反応、す
なわちδ一あるいは ε一ケ トカルボン酸か らα一ヒ ドロキシシクロペ ンタノン、 α一ヒ ド
ロキシシクロヘキサノンへの新規変換反応が、本連続電解法によ りを行ない得ることを
示 した(第 三章、第2節)。8)
7)本 連続電解法をアル コールに応用 し、通常の手法では少な くとも2工 程を必要 とす
る、アルコールの脱酸素反応が一段階で行なえることを示 した(第 四章)。9)
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本論
第一章Ph3P共 存下での電解によるカルボ ン酸のアルデ ヒドへの門段階還元3)
ア ル デ ヒ ド類 は 、 有 機 合 成 反 応 に お け る鍵 中 間 体 と して 用 い ら れ る有 用 な 化 合 物 で あ
る が 、 そ の カ ル ボ ン酸 か らの ア プ ロ ー チ は 一 般 に ア ル コ ー ル へ の 還 元 、 そ れ に 続 くア ル
コ ー ル の 酸 化 に よ る 方 法 、 あ る い は カ ル ボ ン酸 の 誘 導 体 化 の 後 に 部 分 還 元 す る方 法 な ど 、
多 工 程 を 要 す る 。 ま た 、 カ ル ボ ン酸 か ら一 工 程 で ア ル デ ヒ ドを 得 る 方 法 と して 、1ithium
inmethylamine,10)thexylborane,ii)bis[4-methylpiperazinyl]aluminumhydride,12)iso-
butylmagnesiumbromide/chlorobis[π一cyclopentadienyl]titanium,13)N,N-dimethylchloro-
methyleniminium/lithiumtri-tert-butoxyaluminumhydride,14)Iithium9-borabicyclo[3.3.1]-
nonane/tent-butyllithium15)等の 試 薬 の 適 用 が こ れ ま で に 報 告 さ れ て い る が 、 生 成 す る ア
ル デ ヒ ドが も と の カ ル ボ ン酸 よ り還 元 さ れ 易 い た め に 、 ア ル コ ール へ の オ ーバ ー リ ダ ク
シ ョ ンが しば しば 問 題 に な っ て い る 。
著 者 は 、 芳 香 族 お よ び 脂 肪 族1級 カ ル ボ ン酸 存 在 下 ト リ フ ェニ ル ポ ス フ ィ ン を 一 槽 定
電 流 電 解 す る こ と に よ り、 対 応 す る ア ル デ ヒ ドが ア ル コ ー ル の 副 生 を 伴 う こ と な く得 ら
れ る こ と を 見 い だ し、 本 電 解 法 が 、 ト リ フ ェ ニ ル ポ ス フ ィ ンの 陽 極 酸 化 反 応 を 経 る カ ル
ボ ン酸 の ア シル トリ フ ェニ ル ポ ス ホ ニ ウ ム 塩(II)への 誘 導 、 お よ び こ の も の のinsituでの
陰 極 還 元 に よ り進 行 す る こ と を 明 らか に した(Scheme1)。さ ら に 、 本 電 解 法 が ～一保 護
CCE:ConstantCurrentElectrolysis
Scheme1
5
α一ア ミノアルデ ヒドの合成に応用できることを見いだ した(第3節)。
第1節 一槽定電流電解によるカルボ ン酸のアルデヒ ドへの変換反応
安 息 香 酸(is)存在 下 、 トリフ ェニ ル ポ ス ホニ ウ ムパ ー ク ロ レー トを 支持 塩 と し、 トリ
フ ェニ ル ポ ス フ ィ ンを 電 解 酸 化 す る と、 ベ ンズ ア ル デ ヒ ド(2a)、ホ ス フ ィ ンオ キ シ ドお
よ び安 息 香 酸 無 水 物 が 生 成 した。 そ こで 種 々の 電 解条 件 下、 一 槽 定 電 流 電 解 を行 な い 、
選 択 的 に2aが 得 られ る条 件 につ いて 検 討 した 。 そ の結 果 をTable1に示 す 。
TablelElectrolysisofPhgPinthePresenceofPhCO2H(1a)
inOneCompartmentCella)
CCEPhCHO
+(PhCO)20PhCO2H
laPh3P,PAP+HC104°2a
RunCathodeReactionYields(%)of
No.materialtemperatureBenzaldehvdec)BenzoicAnhydrided)
1
2
3
,4
Pt
lI
嬲
GPb)
reflux
r.t.
-30°C
I暫
30
49
60
88
62
34
4
trace
a)AmixtureofPh3P(3mmol),PhgP+HC104-(4mmol),andla(3mmol)
wassubjectedtoCCE(25mA,2.6F/molagainstla)usingagraphite
plateanode(10cm2)underanN2atmosphereinCH2C12.
b)GPstandsforgraphiteplate.
c)DeterminedbyGLC.d)DeterminedbyHPLC.
2aは、低温で収率良 く生成 し、電解温度を高 くするのに伴い、安息香酸無水物の生成
量が増加す ることがわかった。また、陰極材料を白金か ら相対的に水素過電圧が大きな
グラファイ トにすることにより、2aの 収率がさらに向上 した。
このように、陰極材料が2aの 生成 に影響をおよぼす という結果より、陰極還元過程を
経てアルデヒ ドが生成 していることが示唆された。
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次にTablelRun4の条件下、他の置換安息香酸類および脂肪族カルボン酸について本
電解反応を行なった。
Table20ne-StepTransformationofCarboxylicAcids(1)intoAldehydes(2)
byCCEinCH2C12UsingOneCompartmentCella)
CCE
RCOZH
1
Ph3P,Ptt3P+HCIO4inCH2Cl2
RCHO
2
Run
No
Rin1
CurrentEl
ectr°lysisdensityElectricityYield(%)
temperature(mA/
cm2)(F/mol)b)of2
1
2
3
4
5
s
7
S
9
10.
11
12
13
14
15
a
C
e
9
h
萋
k
巳
m
n
Ph-
p-MeO-Ph-
o-CI-Ph-
PhCH=CH-
Ph(CH2)2-
CHg(CH2)8-
Ph2CH-
cyclo-C6H11一
髄
龜量
(CH3)2CH-
■`
(CH3)3C-
■「
ll
一30°C
睦1
鬨
■1
髄
闘
81
9巳
一10°C
reflux
-30°C
reflux
-30°C
-10°C
reflux
2.0
1.0
2.0
2.0
0.4
2,0
0,4
0.4
0.4
2.4
0.4
2.4
0.4
0.4
2,4
.3.2
3.0
3,2
4.0
2.2
2.4
2.2
2.7
2.7
3,0
2.7
3.0
2.7
2.7
3,0
76c),d)
51C),d)
71c)
_e)
75c)
70c),d》
68c)
tracefl
230
61fl
38fl
53り
_fl
_fl
7り
a)AmixtureofPh3P(6mmo【ン,Ph3P+HCIO4-(4mmo!),and1(3mmol)was
subjectedtoCCEwithgraphiteplateanodeandcathode(12.5cm2)under
anN2atmosphereinCH2Cl2(30ml).b}Against1.c)Isolatedyield.
d)ThreemmolofPhaPwasused,e)3-Phenylpropionaldehydewas
obtainedin13%yield.flDeterminedbyGLC.
そ の結 果 、Table2に示 す よ うに、-30℃ に お いて 芳香 族 カ ル ボ ン酸 、一 級 脂 肪 族 カ
ル ボ ン酸 と もに、 良好 な 収率 で アル デ ヒ ド(2)へ変 換 され る こ とを 見 い だ した。1hや1k
な どで は、 トリフ ェニ ル ポ ス フ ィ ンの量 を多 く して低 い電 流密 度 で 電解 す る と、2の 収
率 が 向上 した。 他 の2級 、3級 の カル ボ ン酸 、11,1m,1nでは、 低 温 で は ほ とん どアル
デ ヒ ドが得 られず、CH2CI2中加熱還流の条件下でアルデヒ ドが得 られた。このように、
7
用いる1の 構造によりそれぞれ最適な電解条件が異なることがわかった。
第2節 光学活性 α一ア ミノアルデ ヒドの合成への応用4)
光 学 活 性 α一ア ミノアル デ ヒ ドは、 そ の カル ポニ ル 炭 素 に対 す る種 々の 有 機 金 属 試 薬 の
求 核 付 加反 応 に お い て 高 い ジア ス テ レオ選 択 性 を示 す こ とが 知 られ て い る。 また 、 高 い
立 体 選 択 性 を与 え るヘ テ ロDiels-Alder反応 の親 ジエ ン体 と して 用 い られ 、不 斉 合 成 素 子
と して 有 用 な化 合 物 で あ る。16)著者 らの 電 気化 学 的手 法 は、N一保 護 ア ミノ酸 よ り一 段 階
で α一ア ミノアル デ ヒ ドを合 成 し得 る有 用 な方 法 に な る ので は な いか と考 え 、 ～-Carbo-
benzoxy一α ア ミノ酸(3)につ い て本 法 の適 用 を検 討 した 。 そ の結 果 をTable3に示 す 。
Table3日ectrochemicalOne-StepPreparationofa-AminoAldehydesa)
LyHCbz
言
RACO2H
3
NHCbzCCE
,-30°C
Ph3P,PlbP+HC104 RACHO
z
Run
No.
2 Yieldb)
(%)
ゐ
[α]Dofβ一AminoalcohoI
1s
2t
3u
4v
5w
83
81
83
84
81
一40.2
(c=O.9,EtOH)c)
-16.7
(c=0.9,MeOH)c)
-26.5
(c=1.3,MeOH)c)
-23.5
(c=1.4,MeOH)c)
-45,1
(c=1.1,MeOH)c)
一41.5
(c=1.4,EtOH)d)
-i8.2
(c=0.9,MeOH)e)
-26.5
(c=2,McOH)fl
-24.9
(c=1.1,MeOH)e)
-44.3
(c=1.1,MeOH)e)
a)AlltheproductsgavesatisfactorylRandIH-NMRspectrab)Isolatedyield.c)ln
thiswork.d)ref.17.e)Authenticsampleswerepreparedbythemethodinref.18.
f)ref.19.
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～-Cbz一α一ア ミノア ル デ ヒ ドは、 何 れ も80%を 越 え る良 い収 率 で 単 離 され た。 しか し、
こ の もの は シ リカ ゲ ル に よ って も容 易 に ラ セ ミ化 を起 こす こ とが 知 られ て お り、著 者 の
検 討 にお い て も、 フ ラ ッシュ カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー を用 いた 場 合 に お い て 、一 割 以
が ラ セ ミ化 す る こ とが わ か った。 従 っ て、 本 電 解 反 応 が 、 トリフ ェニ ル ポ ス ホ ニ ウム パ
ー ク ロ レー ト共 存 下 とい う、 比較 的酸 性 度 が高 い条 件 で 行 わ れ るた め 、 電 解 中 に生 成 物
の α一ア ミノ アル デ ヒ ドが ラセ ミ化 す る可 能 性 が 考 え られ た 。 しか し電 解 後 、 生 成 物 を単
離 精 製 す る こ とな く、 エ タ ノール 中NaBH4に よ り対 応 す る アル コ ール体 へ と導 き、 そ の
比 旋 光 度 と文 献 値 ま た は別 途 合 成 した 標 品 の値 とを 比較 す る こ とに よ り、 電 解 に よ り生
成 した ～-Cbz一α一ア ミノアル デ ヒ ドの光 学純 度 を検 討 した と ころ、 電 解 中 に お いてN-Cbz
α一ア ミノア ル デ ヒ ドは ほ とん ど ラセ ミ化 しな い こ とが 判 明 した 。 これ らの結 果 よ り、本
電解 法 は 、 光 学 活 性N一保護 α一ア ミノ アル デ ヒ ドの有 用 な合 成法 にな る こ とが わ か った
(Table3)0
第3節 アルデヒド生成機構
著 者 らは 既 に、 カル ボ ン酸 存在 下2,6一ル チ ジニ ウムパ ー ク ロ レー トを支 持 塩 と し、 ト
リフ ェニ ル ポ ス フ ィ ンを 陽極 酸化 した 電解 終 了後 の電 解 液 に、 トリエ チ ル ア ミンと と も
に アル コー ル 、 ア ミンな どの 求核 試 薬 を加 え る こ とに よ り、 それ ぞれ エ ス テ ル 、 ア ミ ド
が 得 られ る こ とを 報 告 して い る。 ま た 、 これ らの結 果 か ら陽極 反 応 に よ りア シロキ シホ
ス ホニ ウ ム塩(1)の生 成 が示 唆 され て い る(Scheme2)。20)
Scheme2
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アルデ ヒドの生成は陰極における易還元性の中間体の還元によると推定され、前述の
知見よりその中間体 として1が 最初に考え られた。そこで、種 々の条件下において電解
およびサイクリックボルタムメ トリーを行ない、アルデヒド生成機構の詳細について検
討 した 。
第1項 電解条件の生成物分布におよぼす影響
安息香酸(is)を用いて様々な条件下で電解を行い、生成物の分布に対する電解条件の
効果を検討 した結果をTable4に示す。
Table4Ef「ectsofthe日ectro【ysisConditionsupontheElectrochemicalFormationof2aand
BenzoicAnhydridefromlainthePresenceofPh3P
CCE
Ph3P.+PhCO2H __._.PhCHO+(PhCO)20i
nCH2Cl21a2a
Run
No.
Supporting
electrolyte
Cathode馳Cell日ectrolysisYields(%)of
materialb)type)temperaturePhCHOd)(PhCO)20
1
2
3
4
5
6
7
8fl
gfl
10り,9)
11fl
PhgP+HC104'
匚1
■1
11
lI
既
2,6-Lut+HCIO4
邸
闘
■1
Pt
Ol
齟
SS
■1
GP
Pt
lI
1■
1■
醜
one
Il
81
lo
81
1■
two
one
I■
闘
闘
reflux
r.t.
-30°C
r.t.
-30°C
61
1聖
ref匡ux
r.t.
r.t.
-30°C
30
49
60
64
88
88
0
trace
trace
O
trace
62
34
4
17
2
trace
4
80
82
83
80
a)AmixtureofPhgP(3mmol),asupportingelectrolyte(4mmol),andla(3mmol)was
subjectedtoCCE(25mA,2.6F/molofla)usingagraphiteplateanode(12.5cm2)under
anN2atmosphereinCH2C12.
b)SSandGPstandforstainlesssteelandgraphiteplate,respectively.
c)Oneandtwostandforonecompartmentcellandtwocompartmentcell,respectively.
d)DeterminedbyGLC.e)DeterminedbyHPLC.
f)SixmmolofPh3Pwasused.
g)OneF/molofelectricityoflawaspassed.
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支 持 塩 に トリフ ェニ ル ポ ス ホニ ウ ムパ ー ク ロ レー トを用 い た場 合 、 電解 温度 を 高 くす
る の に従 い安 息香 酸無 水 物 の 生成 量 が増 加 し、 ベ ンズ アル デ ヒ ド(2a)の収 率 が低 下 した
(Run1～3)。こ の こ とは 、 陽 極 で 生成 した ア シル 化 剤 で あ るア シ ロキ シホ ス ホニ ウ ム塩
α)が、 室 温 お よ び加 熱還 流 下 にお い て は 、 系 中の 未 反 応 の安 息 香 酸 の攻 撃 を受 けや す く
な り、 酸 無 水 物 に な った と考 え る こ とが で き る。 ま た、 白金 と比 較 し、 よ り水 素 過 電 圧
の 大 きな ス テ ン レス、 グ ラ フ ァイ トを 用 い る こ とに よ り2aの 収 率 が 増加 して い る こ とか
ら、 陰 極 過 程 が2aの 生 成 に 関与 して い る こ とが示 唆 され た(Run3,5,6)。この こ とは 、
二 槽 式 電 解 槽 を用 い た場 合 に は2aは 全 く得 られ なか っ た結果 か らも支 持 され た(Run7)。
一 方 、2,6一ル チ ジニ ウムパ ー ク ロ レー トを 支持 塩 と して用 いた 場合 にお いて は 、2a
の 生成 は ほ とん ど認 め られ ず 、 酸 無水 物 の み が 高 収 率 で得 られ た(Run8,9,10)。酸無 水
物 は 、 用 いた カル ボ ン酸 の二 分 の 一 当量 生成 す る こ とに な り、 電 気 量 は二 倍 通 電 して い
る こ とに な るが 、Run10に 示 した よ うに、 半 分 の電 気 量 で 電解 を終 了 した場 合 に も 同
様 の収 率 で 酸 無水 物 が得 られ た 。 この こ とよ り、 支持 塩 に2,6一ル チ ジニ ウムパ ー ク ロ レー
トを用 い た 場 合 に お け る安 息 香 酸無 水 物 の生 成 は 、 高 い電 流 効 率 で進 行 して い る こ とが
わ か っ た 。
支 持 塩 と して トリフ ェニ ル ポ ス ホ ニ ウムパ ー ク ロ レー トま た は2,6一ル チ ジニ ウ ムパ ー
ク ロ レー トを用 い た場 合 に お い て、 こ の よ うな 違 いが 見 られ るの は 、両 者 の 酸性 度 の違
い に あ る と推 察 さ れ た。 トリフ ェニ ル ホ ス フ ィ ンの共 役 酸 のpKa値 は2.73で、 一 方 、
2,6一ル チ ジニ ウ ムパ ー ク ロ レー トの そ れ は6.71であ る。 従 って、2,6一ル チ ジニ ウ ムパ ー
ク ロ レー トを支 持 塩 に用 いた 場 合 、 陰 極 近 傍 で は こ の もの の電 解 還 元 に よ り生 成 した2,6一
ル チ ジ ンに よ り塩 基 性 が 増 して い るた め に、 酸 無 水 物 の 生成 が 促 進 され る と考 え られ た。
以 上 の 考 察 よ り、 トリフ ェニ ル ポス ホニ ウムパ ー ク ロ レー トは 陰極 で の強 い電 解 生 成
塩 基(EGB:ElectroGeneratedBase)の生 成 を避 け、 中 間体 が 酸無 水 物 へ 変 換 され る の を
抑 制 す る働 きが あ る と考 え られ た 。
第2項 サ イ ク リ ックボル タ ム メ トリーに よ る検 討
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以上の考察をふまえ、二槽式電解槽を
用いてカルボン酸存在下、 トリフェニル
ポスフィンを陽極酸化 した陽極液につい
て、サイク リックボルタムメ トリー
(CV)を行 うことによ り、陰極で還元さ
れて2を 与える中間体の検 出について
検討 した。 トリフェニルポスホニウムパ
ークロレー トを支持塩 として安息香酸
(1a)存在下、 トリフェニルポスフィン
を 一30℃で二槽定電流電解 した後、陽
極液について 一30℃でCVを 行なったと
ころ、通電前にみ られなか った一〇.8V
(VSAgwire)付近に ピーク電位を持つ還
元波が観察 され、電解の進行 とともにそ
の還元波の ピーク電流値が増加するのが
Potential(Vvs.Agwire)
-1.5-1.0-0.50
-
Ph3
Fig.1CyclicVoltammogramsofaSolutionof
Ph3P,Ph3PHClO4,andlainCH2Cl2:(A)before
and(B)afterCCE
Ataglassycarbondiskelectrode;voltage
sweeprate,100mV/s;at-30°C.
観 察 さ れ た(Fig.1)。後 の 考 察 よ り、Bに 示 さ れ た 還 元 波 は ベ ン ゾ イ ル ト リフ ェ ニ ル ボ ス
ホ ニ ウ ム 塩(IIa)に由 来 す る も の で あ る 。 ア ル デ ヒ ド(2)が得 られ た 他 の カ ル ボ ン酸(1)に
つ い て も、 同 様 の 還 元 波 が 観 察 さ れ た 。 そ の 還 元 ピ ー ク 電 位 をTable5に 示 す 。 ま た 、
Table5CathodicPeakPotentiala>ofAcyltriphenylphosphoniumIons(II)
ObservedonCclicVoltammetoftheElectroleb),
Rin1
Cathodicpeak
potential
VvsAawire
Rin1
Cathodicpeak
potential
VvsAawire
a
e
c
d
h
Ph-
o-CI-Ph-
p-MeO-Ph-
PhCH=CH-
Ph(CH2)2一
一〇 .65
-0.46
-0.77
・0.77
-o.s2
CH3(CH2)s-
kPh2CH-
cyclo-C6H>〉-
m(CH3)2CH-
n(CHs)sC一
一〇.93
-0.74
-o.so
-0.95
-1.08
a)Cyclicvoltammogramsobtainedat-30°Caftertheelectrolysis;working
electrode,aglassycarbondisk;sweeprate,0.1V/s.
b)Theelectrolysiswascarriedoutinadividedcellusingagraphiteplate
anodeandaplatinumfoilcathodeunderanN2atmosphereat-30°Cin
CH2Cl2;Ph3P6mmoし1・1.5mmol,Ph3P+HCIO4-2mmolasa
supportingelectrolyte;0.7F/mol(against1)ofelectricitywaspassed.
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同様の還元波は一槽式電解槽を用いた電
解液について も観察することができたの
で、安息香酸(1a)のベ ンズアルデヒド
(2a)への電解還元について、電解の進行
の程度とCVにおいて観察される還元ピー
ク電流値の関係について検討 した。すな
わち、経時的に電解を中止 して電解液に
ついてCVを行なったところ、中間体が生
成 して、消滅 して行 く様子が観察された
(Fig。2)。以上の結果より、陽極反応によ
り1由来の構造を持つ易還元性の中間体
が生成 し、 このものが電解還元されて2
を与えることが示唆された。
300
竃200
誉
≡
U
Y
n100
0
0.01.02.03.O
Consumedelectricity(F/mo!againstla)
Fig.2ChangeinthePeakCurrentofthe
VoltammetricReductionWaveObtained
duringthePreparativeCCEofaSolutionof
Ph3P,Ph3PHClO4,andlainCH2Cl2
Ataglassycarbonelectrode;voltage
sweeprate,100mV/s;at-30°C,
アルデ ヒ ドの収率があまり良 くなかった2級 および3級 のカルボン酸について、同様
の検討を行なった。まず、2級 のカルボ ン酸であるシクロヘキサ ンカルボ ン酸(11)を用
いて前述と同様にCVを行なったところ、二つの還元波が観察 された(Fig.3A)。電解を中
止 し、電解液を 一30℃に保 ったまま経時的にCVを行なった ところ、負側の還元波が減少
するのにともない、正側の還元波が増加する現象が観察され、約5時 間で正側の還元波
のみになった(・)。 次に、脂肪族3級 カルボン酸の ビバ リン酸(1n)を用いた場合
には、この現象は更に顕著に観察された。すなわち、・Fig.3Cに示 したように、inの電
解直後のCVに は 一1.3Vより正側にはほとん ど還元波が観察されなかったが、電解液を
一旦室温まで もどした後、再び 一30℃でCVを行なったところ、-1、08V付近に還元波が
観察された(Fig.3D)。
これ らの脂肪族2級 および3級 のカルボ ン酸を用いた場合におけるCVの 結果により、
易還元性の中間体は、陽極表面で生成 したアシロキシホスホニウム塩 α)の電解溶液中で
の化学反応により発生 している可能性が示唆された。すなわち、電解液中の1が トリフ
ェニルポスフィンと反応 し、アシル トリフェニルホスホニウム塩(II)が生成すると推定
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Potential(Vvs.Agwire)
-1.5-1.0-0.5 0さ れ 、IIが 陰 極 で還 元 を 受 け る直 接 の 中
間体 で あ る と考 え られ た 。2級 お よ び3
級 の シ ク ロヘ キ サ ンカル ボ ン酸(11)、ビバ
リン酸(1n)より生 成 した1-1,1-nは、他
の脂 肪 族1級 の カル ボ ン酸 よ り立 体 的 、
電 子 的 に安 定 で あ り、 そ の反 応 が 遅 い た
め に前 述 の よ うなCVの 結 果 が得 られ る と
考 え られ る(Scheme2,R=R1)。一 方 、 脂
肪族 一 級 お よび 芳香 族 カ ル ボ ン酸 よ り生
成 した1は 、 速 や か にIIへ と変 換 され る
た め にCVに お い て一 つ の還 元 波 を 示 した
と結 論 した(Scheme3,R=R2)。
Fig.3CyclicVoltammogramsofaCH2C12
SolutionContainingPh3P,Ph3PHClO4,11:(A)
afterCCE.(B)afterStirringthe日ectrolytefor
5hr,andofThatContainingln:(C)afterCCE,
(D)afterWarmingthe日ectrolyteOnceto
RoomTemperature
Ataglassycarbondiskelectrode;voltage
sweeprate,100mV/s;at-30°C.
Scheme3
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第3項31p-NMRに よ る検 討
電解 終 了後 の電 解 液 につ いて31P-NMRを測定 した と ころ、21PPm(Ext.Standard5%
H3PO4inD20)付近 に α一ヒ ドロキ シ ホス ホニ ウ ム塩(V)のもの と思 わ れ る シ グナ ル が 観
察 され た(Scheme4)。さ らに、 この ピー ク は水 で 処 理 した 場 合 消 失 し、Ph3P由来 の ピ
一 クが 一5.25ppmに観 察 され る こ とが わ か った 。 この こ とか ら、電 解 液 中 にア ル デ ヒ ド
がVの よ うな付 加 体 と して 存 在 す る こ とが 明 らか に な った。 これ ま で に、 無 水 条 件 下 、 .
酸 が存 在 す る と、 トリフ ェニ ル ポ ス フ ィ ンはア ル デ ヒ ドへ付 加 しVを 生 成 す る こ とが 報
告 され て い る。21)著者 も、 この 付 加 反 応 を トリフ ェニ ル ポ ス ホ ニ ウムパ ー ク ロ レー トと
アル デ ヒ ドを 混合 した もの に つ い て31P-NMRを測 定 して 、 同様 の ピー クが観 察 され た こ
と に よ り確 認 した(Scheme5)。アル デ ヒ ドが こ の よ うな形 で 電解 液 中 に存 在 して い るた
Scheme5
めに、光学活性 α一ア ミノアルデヒ ドが ラセ ミ化を起こすことな く合成 されたと考え られ
る。
これまでの結果をまとめると、アルデヒ ド(2)の生成機構は、Scheme6に示 した経路
で進行すると考え られる。まず、陽極酸化によりアシロキシホスホニウム塩 α)が生成 し、
15
Scheme6
1は トリフェニルポスフィンの求核攻撃を受けアシルポスホニウム塩(II)となる。IIは陰
極で還元され、 α一ヒドロキシホスホニウム塩(V)が生成 し、この ものの水による後処理
によりホスフィンが脱離 し、2を 与えると考え られた。
このような陰極 と陽極反応を有効に用いて 目的物を得る電解法は、ペアー ドエ レク ト
ロリシスとして知 られており、近年、陽極反応と陰極反応をうま く利用 した電解法がい
くつか報告 されている。22)しか し、本電解系におけるように、同一の基質について酸化、
還元反応を行ない生成物を与える反応は、これまであまり知 られてお らず、本電解反応
は有機電解合成反応 として非常にユニークな反応であるといえる。また、このような反
応系は、同一系内で同時に酸化 と還元を行なえるという電極反応の大きな特徴の一つが
顕著に現われた例であり興味が持たれる。
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第二章 アシル トリブチルポスホニウム塩(VI)の還元によるアルデ ヒ ドの合成5)
前章 において推定された反応機構により、ア シル トリフェニルポスホニウム塩(II)が
陰極で還元される直接の中間体であり、このものが非常に還元を受けやすいカルポニル
化合物であることがわか った。同時に、脂肪族2級 および3級 のアルデ ヒ ドの収率が低
い原因は、1か らIIの生成速度が非常に遅いことにあると考えられた(Scheme7)。そこ
Scheme7
で著者は、推定された反応機構に基づき、 トリフェニルポスフィンの代わ りに、よ り求
核力の強い トリブチルポスフィンを用いることにより、 トリフェニルポスフィンを用い
た電解法の欠点を克服できるのではないかと考えて検討を行ない、 トリブチルポスフィ
ンを用いた連続電解法が、より一般的なカルボ ン酸のアルデヒ ドへの一段階での部分還
元法 となることを見いだ した。さらに、酸クロリドとトリブチルポスフィンとの反応に
よ り生成するアシル トリブチルポスホニウム塩(v1)が、Zn-Cu合金 により容易に還元
されることを見いだし、アルデヒ ドへの簡便な変換反応を開発することができた。
第1節 トリブチルポスフィン共存下での電解 によるカルボン酸か らアルデ ヒドの
合成
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トリブチルポスホニウムパークロレー トは結晶性が悪 く、単離精製が困難であったた
め、電解液 中にプロ トン源あるいは支持塩 として無水の酸を加えて、insituでホスフィ
ンのプ ロ トン酸塩を発生 させ ることを考え、強酸でかつ無水のものが安価で入手容易な
メタ ンスルホン酸を用いて検討 した。 カルボ ン酸として3一フェニルプロピオ ン酸(1h)を
用いて、様 々な条件下、電解を行なった(Table6)。
Table6E幵ectsoftheConditionsofCCEa)upontheTransformationof
3-PhenylpropionicAcid(1h)into3-Phenylpropionaldehyde(2h)
PhいC・
・H+B・ P了PhいCH・+B・ ・P=・
1h2)10%K2COs2h
RunCHsSOsHBu4NBrElectrolysis
No.(mmoll(mmollcurrent(mA Yieldof2h(%)b)
1
2
3
4
5
6
7
8
3
6
3
6
1■
1■
11
「1
3
11
1
3
11
闘
30
11
鱠
匠巳
11
70
80
150
46
79
83
100
95
96
96
81
a)Amixtureoflh(3mmol),Buse(9mmol),CH3SO3HandBu4NBrin
CH2C12(30ml)wassubjectedtoCCE(4F/molagainstlh)atroom
temperatureunderanN2atmosphereinonecompartmentcell
equippedwithtwographiteplatesasananodeandacathode.
b)DeterminedbyGLC.
そ の 結 果 、 基 質 の カル ボ ン酸 に対 してCH3SO3Hを2当 量 用 い、 支 持 塩 と して テ トラ
ブ チ ル ア ンモ ニ ウ ム プ ロ ミ ド(Bu4NBr)を添 加 す る と、 定 量 的 に アル デ ヒ ド(2)が得 られ
る こ とが わ か った 。(Run1-5)。電 流 密 度 につ いて検 討 した と こ ろ、 ア ル デ ヒ ド2hの 収
率 は、 電 流 値80mAま で は電 流 密 度 に よ りほ とん ど影 響 を 受 けず(Run4,6,7,8)、高 収
率 で2hが 得 られ る優 れ た電 解 系 で あ る こ とが わ か った 。
次 に、Run4の 条 件 下 、 他 の様 々 な カル ボ ン酸(1)につ いて 連 続 電 解 を検 討 した 。
Table7に示 す よ うに 、何 れ の カル ボ ン酸 につ いて も高 収 率 で 対 応 す るア ル デ ヒ ド(2)が
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Table 7 One-Step Transformation f Various Carboxylic Acids  (1) 
 into Aldehydes (2) by a 'Double Electrolysis' 
   in the Presence of  Tributvlphosphinee)
1
Cathode 
 materialb)
Yield%( c),d)  of 
    2
h
m 
n
0
 PhCH2CH2CO2H 
 CH3(CH2)6CO2H 
 0—C  02H 
(CH3)2CHCO2H 
 (CH3)3CCO2H 
 CXCO2H
GP 
GP
GP
GP 
GP
GP
 100 
80 (70)e) 
 97e)
100  (94)e) 
 (87)
(80)
CO2H
 P
q
 rf)
a
0  \/*" -0 
 EtO2C(CH2)4CO2H 
 COEt
rt-)2t 
   CO2H 
 PhCO2H
GP
GP
GP
GP 
Sn
 53e)  ,  g)
(74)
75e),g)
43 
86
b p-Me-PhCO2H 
 p-MeO-PhCO2H
GP 
Sn
30 
84
GP 
Sn
30 
84
d
f
 p-CI-PhCO2H
GP 
Sn
30 
84
p-NC-PhCO2H 
     CO2H
Sn  48g)
GP 
Sn
36h) 
 330
a) A mixture of 1 (3 mmol), Bu3P (9 mmol),  CH3SO3H (6 mmol), 
 and Bu4NBr (3 mmol) in CH2Cl2 (30 ml) was subjected to 
  CCE (30 mA, 4 F/mol against  1) at room temperature. 
b) GP stands  for  graphite  plate  . c) Determined by GLC. 
d) The numbers in the parentheses show the isolated yield as the 
  corresponding  2,4-dinitrophenylhydrazone derivative. 
e) Three mmol of  CH3S03H was used.  f) cis- and trans- mixture 
g) Isolated yield. h)  3-Phenylpropionaldehyde was obtained in 
  25% yield. i) 3-Phenylpropionaldehyde was not obtained.
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得 られた。 トリフェニルポスフィンを用いた場合に収率の低かった 脂肪族2級 および3
級のカルボ ン酸についても、収率良 くアルデヒ ド(2)に還元されることがわかった 、
(11,1m,1n,10,1r)。分子内にケ トン(1m,第三章参照)、エステル(iq,1r)、などの官能基
が存在する場合において も、2が 収率良 く得 られた。芳香族カルボ ン酸はグラファイ ト
を陰極に用いた場合低収率に留まったが、陰極材料にスズを用いると収率が向上す るこ
とを見いだ した(1a～d)。*aしか し、スズ電極を用いて も2fは低収率で しか得 られなか
った。芳香族カルボ ン酸の電解においてグラファイ ト陰極を用いた場合には、グラファ
イ ト電極表面と基質の芳香環 との π一π 相互作用に起因する電極表面上への濃縮が、アル
デ ヒ ドの生成に悪影響を及ぼ しているものと考えられる。また、1gの α,R一不飽和カ
ル ボン酸か ら、生成するアルデ ヒドは飽和のものと不飽和の ものの混合物とならた。
以上のように、 トリブチルポスフィツ を用いることにより、室温での電解を可能 とし、
また電流密度の影響がほとんど無いなど、 トリフェニルポスフィンを用いる電解系を大
幅に改良することに成功 し、カルボン酸の構造による制約をほとんど受けない、一般性
のある部分還元法 としての連続電解法を開発することができた。
第2節 アルデヒ ド生成の反応機構
本連続電解系は大き く二つの段階に分けて考えることができる。すなわち、1)陽 極
反応 によるアシル トリブチルポスホニウム塩(VI)の生成、および2)VIの 陰極での α一
ヒ ドロキシ トリブチルポスホニウム塩(IX)への還元反応、とか ら成 り立 っていると考え
られる(Scheme8)。
*a:スズ電極が陰極反応過程に及ぼす効果についての詳細は、現在のところ不明である
が、 グラファイ ト電極において観察される、.基質の芳香環 とグラファイ トとのπ一π相互
作用に起因する基質の電極表面上への濃縮が、スズ電極を用いた場合には起 こらないた
めであると考え られる。
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Scheme8
そ こで、 陽極 で のVIの 生 成 お よ び陰 極 で のVIの 還 元 反応 をCVお よ び31P-NMRに
よ り検 討 した 。
第1項 陽極過程の反応機構
ア シル ト リブチ ル ポス ホニ ウ ム塩(VI)は酸 ハ ライ ドと トリブチ ル ホス フ ィ ンとの 反 応
に よ り生 成 す る こ とが 報 告 され て い る。23)著者 も、 酸 ク ロ リ ドと トリブ チル ポス フ ィ ン
を 混 合 す る こと に よ り速 や か にVIが 生成 す る こ とを 、31P-NMRにお いて 、+28PPm
(Ext・Standard5%H3PO4)付近 に シグナ ル が 観 察 され る こ と によ り確 認 した(Scheme
9)。そ して 、 この もの のCVに お け
る還 元 ピー ク電位 を 測定 し、 電解 液
につ い てCVを 行 な い、 得 られ た 中
間体 の還 元 ピー ク電 位(Epc)と比較
した(Table8)。
そ の 結果 、 両 者 の 還 元 電 位 は比 較
Scheme9
的良 く一致 し、陽極反応でVIが 生成 していることが確認できた。両者の還元 ピーク電位
間の微妙なずれは、測定系が溶媒として誘電率が小さく、抵抗が大きいCH2C12中での
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丁。bl,8C・th・dicPeakP・tential(Epc)・f日ectr・ch・micaHy。・Ch・mi・aliyGenerated
AcvltributvlphosphoniumIons(VI
1
EpcforVI
vsAawire 1
EpcforVI
VvsAqwire
h
箍
m
n
0
P
0
PhCH2CH2COzH
CHs(CH2)sCO2H
○ 鴫・・H
(CH3)2CHCO2H
(CH3)3CCO2H
OC。 、,
0
CO2H
一〇.96(-0.90)qEtO2C(CH2)aCO2H
一〇.83(-0.92)r
一〇.87a
O.88(-0.82)C
-0.77(-0、70)d
-0.77f
一〇,85
CO2Et
a CO2H
PhCO2H
p-MeO-PhCO2H
p-CI-PhCO2H
p-NC-PhCO2H
gPh泌CO2H
一〇.89
一〇.86
一〇.5fi(-0.55)
-0.66(-0.70)
-0.47(-0.48)
0.19
一〇 .76
a)Elec#rolyseswerecarriedoutunderthesameconditionsasshowninTable7.Cyclic
voltammogramswereobtainedatroomtemperatureaftertheelectrolysis;working
electrode,aglassycarbondiskelectrode;sweeprate,o.1V/s.
b)ThenumbersintheparenthesesshowEpcobservedonthevoltammogramsforVI
chemicallygenerated#romthecorrespondingacidchloride(5mM)andBu3P(5mM)
inCN2Cl2containingBuaNBr(0.1M)andCH3SOsH(5mM).
測定であり、またVIの 濃度を精密に規定することが出来ないためと考え られる。一方、
対応する酸 クロリドは、同様のCV
測定範囲内で、還元波を示 さなかっ
た。このように、VIが非常に還元
され易いカルポニル化合物であ り、
本電解反応の中間体であることがわ
かった。
次に、陽極反応におけるアシル ト
リ ブ チ ル ポ ス ホ ニ ウ ム 塩(VI)の 詳 細0+o.5+1.0+1.5+2.0
な 生 成 機 構 をCVに よ り検 討 し た 。Potential(Vvs'A9wi「e)
Fig.4CyclicVoltammogramsofaCH2Cl2Solutionof
Fig・4に は ・a)プ ロ モ イ オ ン ・ おBu4NCIO4witha)Bu4NBr ,b)Bu3P,andc)Bu3P
andCH3SO3H
よ びb)ト リ ブ チ ル ポ ス フ ィ ン のCVAtaglassycarbondiskelectrode;voltagesweep
rate,100mV/s;at-30°C.
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を 示 した 。 トリブチ ル ポス フ ィ ンはCH2Cl2中で は、b)に 示 す よ うに+1.1V付近 よ り酸
化 され始 め るが 、 そ のEpaは+1.7V付 近 で 、 酸 化 速 度 は プ ロモ イ オ ンに 比べ て 、 か な
り遅 い こ とが わ か った。 更 に、 メタ ンス ル ホ ン酸 存在 下 にお い て は、c)に 示 す よ うに ト
リブチ ル ホ ス フ ィ ンの酸 化 波 は完全 に抑 制 され る こ とが わ か った 。す なわ ち、 トリブチ
ル ポ ス フ ィ ンが 直 接 電 解 酸 化 を うけ る反 応 経 路 は、 ほ とん ど無 い もの と予 想 され た 。 従
って 、 プ ロモ イオ ンは 直接 電 解 酸 化 され 難 い トリブチ ル ポス フ ィ ンを、 よ り低 い 酸 化 電
位 で 効 率 よ くホ ス フ ィ ンジブ ロ ミ ドへ 酸 化 す る と考 え られ た(Scheme10)。この よ う に ブ
Scheme10
ロモイオ ンは、支持塩 としての働きだけではな く、陽極酸化反応およびその後続反応に
関与 し、アシル トリブチルポスホニウム塩(VI)の生成を円滑にする働 きがあると推定さ
れた。
第2項 陰極過程の反応機構
陽極 反 応 で 生 成 したVIは 陰極 で還 元 され 、
場 合 と同様 に、 α一ヒ ドロキ シ ホス ホニ ウ ム
塩(IX)を与 え る と考 え られ た(Scheme11)。
第 一 章 で述 べ た 、 トリフ ェニ ル ポ ス フ ィ ン
トリフ ェニ ル ポ ス フ ィ ンを 用 い る電 解 法 の
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か ら生 成 した α一ヒ ドロキ シ ホ ス ホニ ウ ム塩(V)は 、 水 に よ る後 処 理 で容 易 に分解 した の
に 対 して 、IXは 、 中 性 か ら酸性 条 件 下 に お いて 安 定 で あ った 。 しか し、10%K2CO3水
溶 液 で の 後 処 理 に よ り容 易 に分 解 して、2と トリブ チル ポ ス フ ィ ンを与 え る こ とが以 下
の31P-NMRの結 果 よ りわ か った 。Fig,5に、3一フ ェニ ル プ ロ ピオ ン酸(1h)を出発 物質
と して 連続 電 解 を行 な った後 の電 解 液 につ いて 測 定 した31P-NMRスペ ク トル 図を 示 す 。
電 解 後 、水 で 後 処 理 を した もの に は、33.Oppmにホ ス ホニ ウ ム塩 の もの と思 わ れ る シ グ
ナ ル が観 察 され た(Fig.5,a.)。10%K2CO3水溶 液 で の後 処 理 に よ り、 この シグ ナル は 消
失 し、Bu3Pの シ グナ ル が 一30.7PPmに現 わ れ る こ とが観 察 され た(Fig.5,b.)。
a.水で の後 処 理 b,10%K2CO3水溶 液 での後 処 理
Bu3P=0(49.3ppm)
一一 一「 一 一一一 一 「一 一 一 一 一「一一一一一一 「一 一一 一 「一一一一 一T-一 一 厂一一
+60+300-30+60+300-30
Fig.531P-NMRSpectraObservedfortheElectrolyteon3-Phenylpropionicacid(1h)
afterWork-upwitha)Waterandb)10%AqueousK2CO3
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第3項 まとめ
これまでの結果より、 トリブチル
ポスフィンを用いる連続電解系の反
応機構は次のようであると考え られ
る(Scheme12)。
まず、陽極でプロモイオ ンが酸化
されて、 トリブチルポスフィンジブ
ロミドが生成す る。 このものは、速
やかにカルボン酸 と反応 してアシロ
キシ トリブチルポスホニ
ウム塩を生成 し、 これか
ら酸プロミ ドを経由す る
か、あるいは直接に、ア
シルポスホニウム塩(VI}
を与える。VIは陰極で
Scheme12
α一ヒ ドロキシホスホニウム塩(IX)に還元され、10%K2CO3水溶液での後処理により2
を与えるという機構である。
本電解系 は、陽極反応によりVIを少 しずつ発生できるところに大きな特長がある。本
電解系における、電解中のVIの濃度は、 第三節第1項 におけるCVの 還元電流値 より、
最大時で5mM程 度と見積られた。 このように、中間体VIの 濃度を低 く保つことにより、
副反応を抑えることが可能になったと思われる。今回、著者が開発 したこのような手法
は、有機電解合成反応系を構築する上において有力な手段 となることが期待される。
以上のように、アシル トリブチルポスホニウム塩(VI)を中間体として、カルボン酸を
アルデヒ ドへ高官能基選択的に還元することができる、一般性の高い部分還元法 として
の連続電解法を開発することができた。
25
第3節 アシル トリブチルポスホニウム塩(VI)の金属による還元
カルポニル化合物の還元反応については、化学的、電気化学的手法を問わず、これま
でに膨大な量の研究がなされてきた。 前節において著者は、アシル トリブチルポスホ
ニウム塩(VI)が、カルポニル基に隣接 した リン原子の効果により、通常のカルポニル化
合物 と比較 してその還元電位が大き く正側にあることを見いだ した(Fig.6)。このことは、
SCE:SaturatedCalomelElectrode
Fig.6PotentialWindowsfortheReductionof
CarbonylCompounds
VIの還 元 が よ り温 和 な条 件 下 で選 択 的 に進 行 す る可能 性 を示 唆 して い る。 そ こで著 者 は、
電 気 化 学 的 知 見 を も とに、 化 学 的 に発 生 させ たVIの 金 属還 元剤 に よ る還 元反 応 に つ いて
の検 討 を 行 な い、 酸 ク ロ リ ドを トリブ チル ポ ス フ ィ ンに よ りア シル トリブチ ル ポ ス ホニ
ウ ム塩(VI)にinsituで誘 導 し、 この もの をZn-Cu合金 で還 元す る こ とに よ り、 高 選 択
的 に 酸 ク ロ リ ドを アル デ ヒ ドへ 変 換 す る方 法 を 見 い だ した 。
第1項 亜鉛 銅合金および亜鉛による酸クロリドのアルデヒ ドへの還元6)
酸 ク ロ リ ドと して オ ク タ ノ イル ク ロ リ ド(4」)とベ ンゾ イル ク ロ リ ド(4a)を用 い て検 討
を行 な った 。
窒 素 気 流 下 、 トリブチ ル ポ ス フ ィ ンの 溶液 に氷 冷 下、 酸 ク ロ リ ドを加 え 、 ア シル トリ
ブ チル ポ ス ホニ ウ ム塩(VI)を生 成 させ 、 メ タ ンス ル ホ ン酸 を加 え た後 、Zn末 あ る い は
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Zn-Cu合金 を加 えて 室 温 で1時 間攪 拌 した 。 そ の結 果 をTable9に示 す 。
TablegReductionalofChemicallyGeneratedAcyltributyl-
phosphoniumIons(VI)byZnorZn-CuCouple
る 」 雑[°RPBu3VI]1)CHgS°3H2)ZnorZn-Cu,atr.t.RCHO3)10%aq.K2CO32
Run
No
4 Metals
Yield(%>b)of
SolventAldehyde
1
2CHs(CH2)sCOCI
3
」4
Zn-Cu
Zn-Cu
Zn-Cu
Zn
CH2C12
DME
CH3CN
闘
40
76
100
62
5
6
7
8
《}C・CI
a
Zn-Cu
Zn
Zn-Cu
Zn
CH2C12
DME
CH3CN
I■
98
81
100
100
a)AllreactionswereperformedunderanN2atmosphere.
b)DeterminedbyGLC.
反 応 溶媒 は、 窒 素 を通 じる こ とに よ り充 分 に 除 酸素 してか ら用 い た。 反 応 系 に ト リブ
チル ポ ス フ ィ ンを 加 え な い場合 に は2は 全 く得 られ な か った。 溶 媒 に アセ トニ トリル を
用 い た場 合 に、 オ ク タ ノイ ル ク ロ リ ド(4j)、ベ ンゾイル ク ロ リ ド(4a)ともに良 い結 果 が
得 られ た(Run3,7,8)。4jの場合 に は 、Zn-Cu合金 を用 い る こ とに よ り収 率 が 向上 す る
こ とが わ か った(Run3)。4aからは 、金 属 、 反 応 溶媒 にか か わ らず 、Zn-Cu合金 あ る い
はZnの 何 れ を 用 い て も高収 率 でベ ンズ アル デ ヒ ド(2a)が得 られ た(Run7,8)。
次 に、 溶 媒 に アセ トニ トリル を 用 い て 、他 の 酸 ク ロ リ ドにつ いてZn-Cu合金 あ る い は
Znを 用 いて 還 元 を行 った結 果 を 、 アセ トニ トリル 中で 測定 したVIの 還 元 ピー ク電 位 と
合 わせ てTable10に示 す 。
反 応 を1時 間 で停 止 し、 電 解 法 の 場 合 と 同様 に10%K2CO3水 溶 液 で 処 理 す る こ と に
よ り2を 得 た。 サ イ ク リ ック ボル タ ム メ トリー(CV)は、 飽 和 カ ロメ ル 電極 を参 照電 極 と
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Table10PreparationofAldehydes(2)fromAcidChlorides(4)by
ReductionofIns伽FormedAcyltributylphosphoniumIons
(VI)withZn-CuCoupleorZn
inCH3CN又
R"'CI
4
RCHO
1)BugPate°C2)CHgSOgH
3)ZnorZn-Cu,atr.t.4)10%aq.K2CO32
Run
No
4
Eppb)
(VvsSCE)Metals
Yield(%)c》of
Aldehyde
11
2h
3m
4n
5x
6a
CH3(CH2)sCOCI
Ph(CH2)2COC1
(CH3)2CHCOCi
(CHs)aCCOCI
EtOzC(CHz)zCOCI
PhCOCI
一1.36
-1.25
-1.41
-1.35
-1.37
Zn-Cu
Zn-Cu
Zn-Cu
Zn-Cu
Zn-Cu
100
100
96d}
66d}
77d》
一〇.93 Zn-Cu
Zn
100
100
7bp-CH3-PhCOCI
一1.04 Zn-Cu
Zn
100
100
.8cp-CH30-PhCOCI
9d
一i.09 Zn-Cu
Zn
100
86
p-CI-PhCOCI
一〇.83 Zn-Cu
Zn
100
100
a)AllreactionswereperformedunderanN2atmosphere.
b)Epcobservedonthecyclicvoltammogramsforchemicallygenerated
VIfromthecorrespondingacidchloride(5mM)andBu3P(10mM)in
CH3CNcontainingBu4NBr(0.1M)andCH3SOsH(5mM).
c)DeterminedbyGLC,
d)Isolatedyieldofthe2,4-dinitrophenylhydrazonederivative.
して ア セ トニ トリル 中、 支持 塩 と してBu4NBrを添 加 して 行 な った 。 芳 香 族 のVIは 脂 肪
族 のVIよ り還 元 ピー ク電 位 が0.2-0.5V程正 側 にあ る こ とが わ か った 。 この結 果 は、 芳
香 族 の酸 ク ロ リ ドか らは 、 活 性 化 され て い な いZn末 を 用 いた 場合 にお いて も、 高 収 率 で
2が 得 られ て きた結 果 と良 い 一 致 を示 して い る(Run6,7,9)。立 体 的 に 嵩高 い脂 肪 族 の
酸 ク ロ リ ドや 、 分 子 内 に エ ス テ ル を有 す る もの に お いて も2が 得 られ た(Run4,5)。
こ の よ う に 、 酸 ク ロ リ ドを トリブ チ ル ポ ス フ ィ ンを用 いてinsituでVIに変 換 し、
Zn-Cu合金 に よ る還 元 に よ って容 易 に、 選 択 的 に2に 変 換 す る方 法 を開 発 す る こ とが で
き た。
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第三章 ア シルポスホニウム塩の還元によ り生成する活性種による
炭素一炭素結合形成反応
アシルアニオ ン、アシルラジカルあるいはこれ らの合成等価体の反応は、生成物の反
応 中心にカルポニル基等の酸化度の高い炭素原子を導入できる点において合成化学的利
用価値が高 く、これ らアシルアニオ ン25)、アシル ラジカル26)の合成等価体あるいはその
前駆体27)の開発研究が活発になされている。前述の電解系において、VIの 還元により
ケチルラジカル(VII)、α一オキシイ リド(VIII)などの活性種が生成 していることが予想 さ
れ、これ らの活性種は、反応の後に、ホスフィンが脱離 しカルポニル基を与えることか
ら、それぞれアシルラジカル、アシルアニオ ン等価体 として働 くことが期待された
(Scheme13)0
Scheme13
そこで著者は、連続電解法 によるカルボン酸か らVII,VIIIの活性種の生成について検
討 し、VIIがアシルラジカル等価体 として働 く可能性、およびVIIが更に一電子還元を
受けて生成するVIIIがアシルアニオ ン等価体 として働 くことを見いだ し、強塩基性条件
を必要 とす るアシルアニオ ン等価体を用いる方法では実現困難な、分子内のケ トンへの
環化付加反応を開発することに成功 した。
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第1節 ア シル トリブチルポスホニウム塩の還元によるアシルラジカル等価体
の発生7)
トリブチルポスフィンおよびメタンスルホ ン酸存在下、Bu4NBrを支持塩とし、分子内
に不飽和結合を有するカルボ ン酸(5)を基質として連続電解を行なった(Table11)。
TablellElectrochemicalCyclizationofOlefinicCarboxylicAcids(5)
'Run
No.
RIin5 R2insn
Yields(%)b)of
s2
1aH
2bPh(CH2)2一
H
H
2
z
11c) 64c)
68
3c Ph一 H 2 49 38
4d
5e
6f
7g
Ph-
Ph-
Ph-
Ph一
H3
Hl
Ph-2
CH3-2
9
11
93
90
82
77
a)Electrolyseswerecarriedoutunderthesameconditionsas
showninTable7.
b)Isolatedyield.c)Isolatedyieldofthe2,4-dinitrophenylhydrazone
derivative.
そ の結 果 、5位 に 不飽 和 結 合 を有 す るカル ボ ン酸5a,5c,5fおよ び5gを 基 質 と した
場 合 、 期 待 され る シ ク ロペ ンタ ノ ン類(6)がア ル デ ヒ ド(2)とと もに得 られ た 。 特 に ス チ
レ ン誘導 体5cか らは 環化 成 績 体6cが49%の 収 率 で 得 られ た。 また 、5の オ レフ ィ ン部
位 のCIS,trans比が 異 な る5を 用 い る と2と6の 生 成 比 が変 化 す る こ とが わか っ た。 これ
らの結 果 よ り、 ア シル トリブ チル ポ ス ホニ ウ ム塩(VI)の還 元 に よ り生成 したVIIが ラ ジ
カ ル環 化 反 応 を起 こす こ とが 明 らか に な り、VIIの 環 化 速 度 は5の オ レフ ィ ン部 位 の立
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体的、電子的影響を強 く受けること が示唆された。そこで、5の オレフィン部の立体、
および電子状態がVIIのラジカル環化反応におよぼす効果を明らかにする目的で、5Cの
芳香環に種 々の置換基を導入 した化合物を合成 し、それ らの電解環化反応 について検討
した(Table12)。
丁.・-12CyclizationReactionofAcylRadicalEquivalent
Generatedbya'DoubleElectrolysis'
Run
No.
Hamme廿01s:かaηsa)Yields(%)b》C%S:左aηsa)Xi
n5
vValueof50f620f2
1hノ η一Br一 0.39
14:86
38:62
47
40
4319
3953
2 ρ一Cト 0.24
10
26
3c H一
90
74
49
44
4414
4534
81
47
0
11
49
86
66
89
51
49
37
3813:87
5959:41
4jp-CHs一 一〇 .14
8:92
33:67
33
27
5311:$9
6755:45
5kp=CH30--0.28
0:100
21:79
31
26
610:100
6828:72
a)DeterminedbyintegralintensityinthelH-NMRspectra.
b)Isolatedyields.
置換基Xは 、還元されるカルポニル基から充分遠 くに位置 してお り、生成 したラジカ
ルVIIが閉環する前に電極からもう一電子の還元を受けて生成すると考え られる2の 生
成速度は、置換基Xに はほとんど依存 しないと予想される。そのため、5が 高い変換効
率で6あ るいは2へ 変換される場合、生成物2お よび6の 生成比は、ラジカルVIIの環
化速度を反映 した ものになると考えられる(Scheme14)。
この仮定 に基づき、Table12の結果からVIIは求核的な性質を有 してお り、その環化
反応は電子吸引性置換基の効果によ り促進 されること、および立体的効果を受 け易いこ
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Scheme14
とが 明 らか にな っ た。cis:trans比が そ れ ぞ れ異 な る5を 用 い て 行 な った検 討 の 結 果 、
何 れ の場 合 に もtrans体の比 率 が 大 きな5か ら環 化 体 が よ り多 く得 られ た 。 この 結 果 、
trans体はC%S体よ りお よ そ1.5倍程 度 環 化 が速 い と見 積 られ た。 機 構 の 詳 細 は不 明 で あ
るが 、 推 察 され る遷 移 状 態 をScheme15に示 す 。 ま た 、trans体の み の カル ボ ン酸(5k)
Scheme15
か ら生成 したアルデ ヒド(2)の立体は、原料
と同様にtrans体のみであることか ら、不可
逆的なラジカル環化反応であることが示唆さ
れた。 このようにVIの還元により生成する
ラジカルVIIは、求核的なラジカル反応を起
こす ことが明らかになった。VIIは最終生成
物 よりホスフィンが脱離 してカルポニル構造
となるため、アシル ラジカル等価体であると
考え られる。本反応は、これまでのところ収率的に満足のい くものではないが、原料の
カルボ ン酸の変換収率が非常に高 く、VIが更に一電子還元されてVIIとなる反応を抑え
るために、一電子還元のみを行 うメディエーター等を開発することにより、有用な合成
手法となる可能性があ り今後の検討が期待され る。
また、アシル ラジカル等価体VIIは、 リン原子上の置換基を変化させることによるラ
ジカルの反応性の制御、およびリン原子の立体効果を利用 した立体選択的な反応への展
開が期待され、興味が持たれる。
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第2節 ア シル トリブチルポスホニウム塩の還元によるアシルアニオ ン等価体
の生成
ケ チル ラ ジカルVIIが 更 に一 電 子 還 元 され て 生 成 す る α一オ キ シイ リ ド(VIII)は、VII
の場 合 と同様 に 、最 終 生成 物 よ りホ ス フ ィ ンが 脱 離 して カル ポニ ル 基 が 再 生 す る こ とに
よ り、 ア シル アニ オ ン等価 体 と して働 くこ とが期 待 され る(Scheme16)。
Scheme16
この よ う に、 中性 条 件 下 の 電解 反 応 に よ り生 成 す る と考 え られ るVIIIは、 そ の生 成 に
強 塩 基 条 件 を必 要 とす る ア シル アニ オ ン等価 体 を 用 い る こ とが 困難 な、 分 子 内ケ トンへ
の 環 化 付加 反 応 に適 用 す る こ とが 可 能 で あ る と考 え られ る。
Table13に、 ケ ト酸(7a)を用 いて 種 々の 条 件 下 、 分 子 内反 応 を期 待 して検 討 した結 果
を示 す 。
8aはtransCIS体の 混合 物 と して得 られ た 。 アニ オ ン部 が プ ロ ミ ドの もの は(Run1,
2)副生 成 物 と して エ ノール 環 化
体(9a)が多 く生成することがわ
か った。 これは、陽極反応で生
成 した中間体の酸プロ ミドが、
分子内でケ トンをアシル化する
ことにより生 じるものと考えら
れる(Scheme17)。
Scheme17
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Table13CyclizationReactionofAcylAnionEquivalent
GeneratedbyaIDouble日ectrolysisl
CO2H CCE
7a
一一
BU3P,CH3SO3H,R4NX
inCH2C12
Sa
RunSupportingCurrentTemperatureYieldoftrans:cise)
No.electrolyte(mA)(°C)8a(%)alof8a
1BugNBr
2臨
3BnNEt36r
4BnNEt3Cl
511
611
719
8
9匹1
60
60
60
60
30
20
10
5
10
r.t.
0
0
0
0
0
0
0
-35
21
45
43
45
52
63
65
39
60
77:23
80:20
78:22
76:24
78:22
81:i9
80:20
77:23
87:13
a)Isolatedyield.b)DeterminedbyGLC.
支 持 塩 の ア ニ オ ン部 を ク ロ リ ドに変 え る こ とに よ り、8aの 収 率 は 向上 しなか った が
9aの生成 を抑 え る こ とが で き た。*b電 流 密 度 は、 高 過 ぎ て も、 あ る い は低 過 ぎ て も8a
の 収 率 は低 下 し、最 適 電流 密 度 が存 在 す る こ とが わ か った(Run4,5,6,7,8>。冷 却 下 、
反 応 を行 う とtrans/cis比が 向上 した 。 しか し、 陰極 材 料 の変 化 、 メ タ ンスル ホ ン酸 の量
の変 化 に よ る8aの 収 率 の 向上 は見 られ な か った。
*b:支持塩のアニオン部をクロリドに変えた場合には、中間体 として、酸クロリドが生
成 していると考えられるが、このものは対応する酸プロ ミドよりアシル化剤としての働
きが弱いため、9aの生成が抑制 されると考え られる。
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一 方 、 電 解 に トリフ ェニ ル ホ ス フ ィ ンを用 い た場 合 に は8は 全 く得 られ ず 、Scheme
18に示すようなラク トン化によ
ると思われる生成物およびホス
ホニウム塩が得 られるのみであ
った。
これは、電解により生成 した
アシロキ シ トリフェニルポスホ
ニウム塩(1)あるいはアシル ト
リフェニルポスホニウム塩(II)
++
X=O-PPh3,PPh3
Nu=Ph3PRCO2H
Scheme18
な どの中間体が、アシル化剤 として働 くためと推定される。 トリブチルポスフィンを用
いる電解系においても、相当す るホスホニウム塩が生成 している可能性が考え られるが
その確認は行なっていない。
このように、α一オキシイ リド体(VIII)を経る環化付加反応は、電解系を冷却、あるい
は支持塩のアニオンをクロリ ドとす ることによって、中間体のアシル化剤 としての反応
性を抑えることにより、効率良 く進行することがわかった。
次に、Table13,Run6の電解条件を用いて、種々のケ トンについて連続電解法による
環化付加反応を検討 した結果をTablel4に示す。
生 成 が 期 待 さ れ る環 状 α一ヒ ドロキ シ シ ク ロ ァルカ ノ ン(8)が5員 環 ケ トンを有 す るカ
ル ボ ン酸71,7Pを用 いた場 合 を 除 い て 、 良好 な収 率 で 得 られ た 。2環 性 の 多 くの 生 成 物
はtrans択 性 を 示 した が 、側 鎖 の 付 け根 に メ チル 基 を有 す る7rはC%S体 の み を与 え た 。
この 結 果 は 、 嵩 高 い α一オ キ シイ リ ド(VIII)が立 体 障害 の よ り少 な い方 向か らカル ポニ ル
に 攻 撃 した結 果 と考 え る とよ く理 解 され る。 そ れ ぞれ の8の 立 体 化 学 構 造 は 文 献 値 と各
種 スペ ク トル デ ー タ の 比較 に よ り決 定 した。28)以 上 の よ うに 、連 続 電 解 法 に よ って 、
α一オ キ シイ リ ド(VIII)を経 る、 δ一お よ び ε一ケ トカ ル ボ ン酸(7)から α一ヒ ドロキ シ シ ク
ロ アル カ ノ ン(8)への新 規変 換 反 応 の 開発 に成 功 した。
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Table 14 Cyclization Reaction of Acyl Anion Equivalents 
  Generated  by a 'Double Electrolysis'
Run 
No.
7 8
Yield 
 (%)a)
trans  :CiS  b)  'c) 
   of 8
1
2
I
m
CO2H
CO2H
 0 H
Ho
22d)
63
only cis
81:19
3 n
 4  o
5 p
6 q
7 r
8  s
 0
CO2H
CO2H
CO2H
CO2H
CO2H
CO2H
 HO_\\)
56
53
 19d)
44
47
33
69:31
84:16
15:85
52:48
only cis
a) Isolated yield. b) Determined by GLC. c) The stereochemistry was 
determined by comparison between the  13C-NMR spectra of 8 and those 
reported in ref. 28. d) The corresponding aldehyde was obtained  (40-50 %).
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第四章 連続電解法によるアルコール類の脱酸素反応
第二章 において著者が開発 した連続電解法は以下のような特長を有す る。
1)陽極反応 と陰極反応の両方を利用するエネルギー効率的に有利な反応である。
2)複 数の工程の反応を一挙に行なうことができる。
3)電 解液中の反応中間体の濃度を低 く保つことができるため、副反応を軽減できる可
能性がある。
このような視点よ り、連続電解法は有機電解合成反応の有用な一手法 となると考え ら
れ、その一般性を確立す る必要があると考え られ る。
著者は、三価 リン化合物の陽極酸化によるアル コニル水酸基の活性化、次いでその活
性化体のinsituでの陰極還元によるアルコール水酸基の脱酸素反応29)が、1段 階で達成
Scheme19
出来 る ので は な いか と考 え、 検 討 を行 な った(Scheme19)。
アル コー ル と して1級 アル コール の1一デ カ ノ ール(10a)、2級アル コ ール の2一デ カ ノー
ル(109)、3級アル コール の2一フ ェニ ル ー2一プ ロパ ノール(10j)、溶 媒 に ア セ トニ トリル を
用 い て、 種 々の条 件 下 の 連続 電解 に よ るアル コー ル の脱 酸 素 反 応 につ いて 検 討 した 。 そ
の結 果 をTable15に示 す 。
電 解 は 、 窒 素 雰 囲 気 下 、 室 温 にて一 槽 定 電 流 で 行 な った。 支 持 塩 と してEt4NBrを用 い
た場 合 に 、 収 率 良 く脱 酸 素 体 が 得 られ た 。1級 ア ル コール で は トリフ ェニ ル ポス フ ィ ン
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Tab!e15EffectsoftheElectrolysisConditionsupontheDeoxygenation
of1-Decanol,2-Decanoi,and2-Methyl-2-propanoibyCCE
Run 10
R'XinCurrentElectricityYields(%)
inRl3PEt4NXmAF!mola)ofllb)
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
aCH3(CH2)90H
81
119
12
13
14j
15
16
17
18
腿
碍
ll
聴
ll
lI
ll
闘
n-C、HH≫
ll
馨o
H
Ph
「1
U
11
18
Ph一
匚1
m
18
髄
lI
Il
Bu
PhO
Ph
Bu
PhO
Ph
Bu
PhO
Ph
PhO
C104-
BF4勵
C卜
Br-
1閣
Tos-
Br-
lI
lI
駆
Br一
ll
il
Br一
lI
聴
甎1
闘
25
11
師
肪
ll
ll
11
ll
駟
麗
25
闘
甜
25
ll
腿
50
1「
5
11
朋
ll
ll
衂
4
5
随
II
5
闘
11
5
Il
1腫
it
1置
trace
trace
66
94
74
7
70
68
80
0
51(7)c),d)
93
61(11)x},a}
22(48)e)
0(0)e)
28(57)e)
60(27)e>
79
(trace))
1910072(11)e>
a)Againsttheamountof10.b)DeterminedbyGLC.
c}Thenumbersintheparenthesesshowtheyieldof1-decene.
d}ThEformationof2-deceneinasmallamountwasalsorecognized.
e)Thenumbersintheparenthesesshowtheyieldofa-methylstyrene,
が 、2級 アル コール で は トリブ チル ポ ス フ ィ ンが 、3級 アル コール で は トリフ ェニ ル ポ
ス フ ァイ トが 、 そ れ ぞれ 有 効 で あ る こ とが わ か った。 これ らの三 価 リン化 合 物 を用 い て 、
さ らにi)MethodA:トリフ ェニ ル ポ ス フ ィ ン(Run4),ii)MethodB:トリブ チル ポ ス フ ィ
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ン(Run12),III)MethodC:トリ フ ェ ニ ル ポ ス フ ァ イ ト,50mA(Run18),お よ びiv)
MethodCl:トリフ ェニ ル ポ ス フ ァ イ ト,100mA(Run19)に よ り、 種 々 の ア ル コ ー ル の 連
続 電解 を行 な った(Table16)。
Table16日ectrochemicalOne-StepDeoxygenationofAlcohols(11)IeadingstheCorrespondingAlkanes
11)EffectedbythePresenceofR'3P
Run
No.
10 Methoda)Yield(96)Run
oflle)No.
10
Yield(%)
Methoda)oflle}
1aCHa(CH2)sOHA
2bρ 一CH30-PhCH20HAc》
3cρ ・Br-PhCH20HAC)
4dPh(CHp)20HA
5eCH2=CH(CH2)80HA
6f
7g
8h
H
Ph
H
n-C8H17
Ph△r
off
AC)
B
B
94
96
89
83
70
86
93
86
9i
10j
11k
12
t-BumrOH
°H
Ph^
・・ゲH
H
PhCO2Me
H
13mCO
ZEtn-05H11
H
14nOpEt
Ph
B
C
C'
AC}
C
C
48
79
19(59)d).81
85
59
60
a)CCEbymethodA,B,CandC'wascarriedoutinanundividedcellusinggraphiteplateanodeandcathode
underanNzatmosphereinCH3CNcontainingEtaNBr(3mmol)and10(3mmol);i)methodA:Ph3P6mmol,
current:25mA,5F/mol;ii)methodB:Bu3P6mmol,current:25mA,5F/mo【;iii)methodC:(PhO)3P6mmol,
current:50mA,5F/mol,andiv)methodC':(PhO)sP6mmol,current:100mA,5F/mol.b)Determinedby
GLC.c)Theelectricityof4F/molwaspassed.d)Thenumberintheparenthesesshowstheyieldsof2-
methyl-1-phenyl-1-propenedeterminedbyGLC.e)Theformationof2-methyl-1-phenyl-2-propenewasalso
recognizedalthoughitsyieldwasnotdete[mined.
ベ ン ジル アル コ ール 類 の 場 合 には 、1、2、3級 何 れ の アル コ ール か ら も収 率 良 く対
応 す る脱 酸 素 体 が 得 られ た(Run2,3,7,10,12)。1、2級脂 肪 族 アル コ ール か らも脱 酸
素 体 が得 られ 、 分 子 内の オ レフ ィ ン、 エ ス テル な ど は反 応 に影 響 しな い こ とが わ か った 。
脂 肪 族3級 アル コ ール か らは 、 脱離 体 が主 生 成 物 と して得 られ て きた(Run11)。この
ように、本反応の主な副反応 は脱離反応であり、アル コールの分枝状態による脱離反応
の起 こり易さの違 いによって、『適切な三価 リン化合物の種類が異なるものと考えられた。
そ の他 、 ヘ ミアセ タ ール類(12)からも脱 酸 素 反 応 を行 な う こ とが で き る こ とが わ か った
(Scheme20)
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12012p
Scheme20
13P(51%)
以上 の よ うに 、連 続 電解 法 を用 い て アル コ ール 類 の一 段 階 で の 脱 酸素 反 応 を 行 な う こ
とが で き る こ とを 明 らか に した 。反 応 機 構 の詳 細 は これ まで の と こ ろ明 らか で はな い が、
プ ロモ イ オ シの存 在 が 重要 で あ る こ とか らアル キル ブ ロ ミ ドを 中 間体 とす る経 路 が 最 も
妥 当 で あ る と考 え られ る。実 際 に、 電 解 中 に アル キル ブ ロ ミ ドの 生 成 が 、 ガ ス ク ロ マ ト
グ ラ フ ィ ー に よ り確 認 され た 。 ま た、 トリフ ェニ ル ポス フ ィ ンと β一フ ェネ チ ル アル コー
ル 共 存 下 で の 電解 に よ り生成 す る2一フ ェニ ル エ トキ シ トリフ ェニ ル ポ ス ホ ニ ウ ム塩(X-d)
に 、 アセ トニ トリル 中でEt4NBrを加 え る と速 や か に ホ ス ホ ニ ウム塩 は 消失 し、98%の
収 率 でR一フ ェネ チ ル ブ ロ ミ ドを与 え る こ とがわ か った(Scheme21)。ハ ロゲ ン化 ア ル キ
CCE+_
Ph(CH・)・°H+Ph・PPh
Ph3P+HC104"・P-°'(CH・)・Ph°CI°・
10dX-d
X-d
atr.t.for30min-一 一一 一:一 一一一一一一一》-Ph(CH2)2-Br+Ph3P=0
Et4N+BrinCH3CN
...
Scheme21
ルの直接電解還元は、カップ リング、電解生成塩基(EGB)による脱ハロゲ ン化水素など
が起 こることが知 られているが、30)本連続電解法では、陰極還元を受ける基質(ハロゲ
ン化アルキル)の濃度を低 く保つことができるため、このような副反応を抑えることがで
きたと考え られ る。
本連続電解反応は、オ レフィン、エステルな どの官能基の存在下において も進行 し、
より複雑な天然物への応用が可能性 と考えられ興味が持たれる。
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結 論
1)カルボン酸存在下、 トリフェニルポスホニウムパ ークロレー トを支持塩 として トリ
フェニルポスフィンを陽極酸化することにより、対応す るアルデヒ ドが、脂肪族2
級および3級 のカルボン酸の場合を除いて、収率良 く生成することを見いだ した
(第一章、第1節)。 更に、本電解反応が陽極酸化 と陰極還元の二回の電極過程を経て
最終生成物を与える電解系であることを見いだ した(第 一章、第3節)。
2)本 連続電解法をN-Cbz一α アミノ酸を基質 として行なった場合、N-Cbz一α ア ミノア
ルデ ヒ ドがほとんどラセ ミ化を起 こすことな く生成することを見いだ し、N-Cbz-a一
ア ミノアルデヒ ドの有用な合成法を開発 した(第 一章、第2節)。
3)ト リブチルポスフィンを用いることにより、 トリフェニルポスフィンを用いた電解
法では収率良 くアルデヒ ドに変換す ることが困難であった立体障害の大きな脂肪族
2級および3級 カルボン酸についても、高収率でアルデヒ ドへ変換できる連続電解
法を開発 した(第 二章)。
4)酸 クロ リドと トリブチルポスフィンとの反応により容易に生成するアシル トリブチ
ルポスホニウム塩(VI)の亜鉛一銅合金を用いた還元反応が、酸クロリドの簡便なア
ルデヒ ドへの変換法となることを明らかに した(第 二章、第4節)。
5)ト リブチルポスフィンを用いる連続電解法によりカルボン酸から生成する、アシル
トリブチルポスホニウム塩(V1)の一電子還元体であるケチルラジカル(VII)が、ア
シルラジカル等価体として働 くこと、およびその反応性を明 らかに した(第 三章、
第1節)。
6)ト リブチルポスフィンを用いる連続電解法によりカルボン酸か ら生成するα一オキ
41
シイ リ ド体(VIII)がアシルアニオ ン等価体 として働 くことを見いだし、 δ一および ε一
ケ トカルボン酸からα一ヒ ドロキシシクロペ ンタノンおよびシクロヘキサノンへの新
規変換反応が、本連続電解法により行ない得ることを示 した(第 三章、第2節)。
7)本 連続電解法をアル コールに応用 し、一段階でアル コールの脱酸素反応が行なえる
ことを示 した(第 四章)。
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実 験 の 部
融 点 は 、 柳 本 微 量 融 点 測 定 機 を用 いて 測 定 し、 測 定 値 は す べ て 未 補 正 で あ る。赤 外 吸
収 ス ペ ク トル は 日本 分 光A202型 分 光 光 度 計 、JascoVALOR-IIIを用 いて 測定 した 。核 磁
気 共 鳴 ス ペ ク トル はJEOLEX-270,日立R-20A型分光 光 度 計,VarianVXR-200を用 いて
測 定 した。1H-NMR,13C-NMRは内部 標 準 に テ トラ メチ ル シ ラ ンを 用 い て 、31P-NMRは
外 部 基 準 と して5%H3PO4のD20溶 液 を用 いて そ れ ぞれ 測 定 し、 測 定 値 は全 て δ値 で
示 した 。
サ イ ク リ ック ボル タ ム メ トリーは北 斗 電ZHR-101Bポテ ン シオ ス タ ッ ト/ガ ル バ ノ ス
タ ッ トを 、 自動 設 定 電 位 加 減 装 置 に扶 桑HECS321Bポ テ ン シオ ス イ ープユ ニ ッ トを 使 用
し、 電 流 電 位 曲線 を理 科 電 気RW21X-Yレ コ ーダ ーで記 録 し、 三 電 極 系 で 測 定 した。 三
電 極 系 は91assycarbonの作 用極 、Ptまた はgraPhite対極 、 お よ び参 照 電 極 と して 銀 線
ま た は飽 和 カ ロメル 電 極 か ら構 成 され 、91assycarbon電極 は枡 井 らの 方 法 に 従 って 作 成 『
した 。31)
電 解 は 、 北 斗 電 工HA-301、HA-104、HA-105ポテ シオ ス タ ッ ト/ガ ル バ ノス タ ッ トを
用 いて 行 な った 。電 解 に使 用 したCH2CI2は、 五 酸 化 ニ リン よ り蒸 留 し、 モ レキ ュ ラ ー
シ ー プ存 在 下 で 保 存 して使 用 した 。
高 速 液 体 ク ロマ トグ ラ フ ィー に は、送 液 ポ ンプ に 島津 製 作 所SPD-2A,LC-5Aを用 い、
カ ラ ム に は 資 生 堂CAPCELLPACKC18を、検 出器 に 島津 製作 所SPD-2AUV検 出器 を
使 用 した。 ガス ク ロ マ トグ ラ フ ィー に は、JEOL,JGC-20K、また は 島 津製 作 所GC-8A
を使 用 した 。
カ ラム ク ロマ トグ ラ フ ィ ーの 吸着 剤 に は、和 光 ゲ ルC-200を用 い た。
試 薬 は特 に記 さ な い 限 り、 市 販 品 を その ま ま使 用 した 。 ま た 、 支持 塩 に 用 い た
triphenylphosphoniumperchlorate(Ph3P+HC104),2,6-lutidiniumperchlorate(2,6-
Lut+HC104-)およ び2,4-dinitrophenylhydrazine試薬 は 、以 下 の よ うに して合 成 お よ び 調
製 した 。
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Triphenylphosphoniumperchlorateの合 成
Ph3P(269:100mmol)をCH3CN100ml中に 加 え 、 過 塩 素 酸 を 滴 下 して 溶 解 さ せ た
後 、 減 圧 下 濃 縮 した 液 にEt20を加 え 、 析 出 した 結 晶 を 瀘 取 し、 粗 結 晶 を 得 た 。CH3CN-
Et20に よ り再 結 晶 の 後 、 減 圧 下 乾 燥 して 、 デ シ ケ ー タ ー 中 に 保 存 して 用 い た 。
2,6-Lutidiniumperchlorateの合 成
2,6-Lutidine(119,100mmo1)に氷 冷 下 、70%perchloricacidを滴 下 した 後 、 生 じた
結 晶 を 瀘 取 し、ethylacetate-methanolによ り再 結 晶 した 。 減 圧 下 乾 燥 し・ デ シ ケ ー タ
ー 中 に 保 存 して 用 い た 。
2,4-Dinitrophenylhydrazine試薬 の 調 製
2,4-Dinitrophenylhydrazine(39:50%含水)丶 水(20m1)およ びEtOH70m1に 濃 硫 酸15
mlを 加 え て 調 製 した 。
第 一 章 、 第1節 の 実 験
ト リ フ ェニ ル ポ ス フ ィ ン を 用 い る 一 槽 定 電 流 電 解
Ph3P(787mg,3mmol),PhCO2H(1a)(366mg,3mmol)およ びPh3P+HC104(1.45g,
4mmol)をCH2Cl230m1に 溶 解 し、 陽 極 にgraphiteplate(有効 電 極 面 積,12・5cm2)、
陰 極 にPtfoilまた は9raPhiteP匿ateを用 い てCH2C12加 熱 還 流 下 、 ま た は 室 温 、 あ る い は
一30℃で 電 流 密 度2mA!cm2(25mA)で9aに 対 して2F!mol通 電 した 。 電 解 終 了 後 、 水
を 加 え てCH2C12で3回 抽 出 し た 後Na2SO4で 乾 燥 し、 シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ
フ ィ ー(hexane-benzene)に よ り精 製 し2aを 得 た 。 構 造 は 、1H-NMR、IR各 ス ペ
ク トル が 標 品 と一 致 した こ と に よ り決 定 した 。
条 件 検 討 は 、 抽 出 後 の 有 機 層 に つ い て 、 酸 無 水 物 を 高 速 液 体 ク ロ マ トグ ラ フ ィー に よ
り 、benzaldehydeを、 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に よ りそ れ ぞ れ 定 量 した 。
そ の 他 の カ ル ボ ン酸 の ア ル デ ヒ ドへ の 部 分 還 元
電 解 は 第 一 章 、 第 一 節 の 方 法 に 準 じて 行 い 、 陰 極 に は 陽 極 と 同 様 のgraphiteplateを用
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い て 、-30℃ あ る い はCH2C12加 熱 還 流 下 で 行 っ た 。3-phenylpropionicacid(1h)およ
びdiphenylaceticacid(ik)を用 い た 場 合 はPh3P(1.57g,6mmol)を用 い て 電 流 密 度0・4
mA!cm2で 電 解 した 。 電 解 はTLCで 追 跡 して 、 原 料 の カ ル ボ ン酸 が 確 認 さ れ な く な っ た
時 点 で 終 了 した 。 得 られ た ア ル デ ヒ ドの 構 造 は 、1H-NMR、IR各 ス ペ ク トル が 標 品 と
一 致 した こ と に よ り決 定 した 。2mお よ び2nは ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に よ り、 そ れ ぞ
れ 定 量 し た 。
使 用 した カ ル ボ ン 酸1a,1c,1e,1g,1h,1j,1k,11,1m,inは、 す べ て 市 販 品 を そ の ま
ま 用 い た 。
ダ第 一 章 、 第2節 の 実 験
N-Cbz一α一ア ミ ノ ア ル デ ヒ ド(2)の合 成
Ph3P(1・579,6mmol),ハ/-Cbz一α一ア ミ ノ酸(3)(3mmol)およ びPh3P+HC104-(1.459,4
mmol)をCH2C1230mlに 溶 解 し、 窒 素 を15分 間 通 じ、 除 酸 素 した 後 、 窒 素 雰 囲 気 下 、
。 陽 極 ・ 陰 極 にgraphiteplate(有効 電 極 面 積,12・5cm2)を用 い て 、Cり2Cl2中 一30℃で 電
流 密 度0.4mA!cm2(5mA)でN-Cbz-a一ア ミ ノ 酸(3)に 対 して3F!mol通 電 した 。 電 解 終
了 後 、 水 か らCH2C12で3回 抽 出 した 後Na2SO4で 乾 燥 し、 フ ラ ッ シ ュ カ ラ ム ク ロ マ ト
グ ラ フ ィ ー(hexane-ethylacetate)によ り精 製 し ～-Cbz一α一ア ミ ノ ア ル デ ヒ ド(2)を得 た 。
構 造 は 、-1H-NMR、IR各 ス ペ ク トル が 文 献 値 と一 致 し た こ と に よ り決 定 し た 。
光 学 純 度 は 、N-Cbz一β一ア ミ ノ ア ル コ ー ル に 還 元 した 後 、 文 献 値17),19)また は 文 献 記 載
の 方 法18)に従 い 合 成 した 標 準 品 との 比較 に よ り決 定 した(8頁、Table3参照)。
抽 出 後 の 有 機 層 を 集 め 、 減 圧 下CH2CI2を 留 去 し、EtOH20mlに 溶 解 さ せ た 。 氷 冷 下
NaBH4(40mg,1mmol)のEtOH溶液 を ゆ っ く り滴 下 して 、 更 に20min.攪 拌 した 。 酢 酸
2mlを 加 え 反 応 を 停 止 した 後 、 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し、 水 か ら抽 出 し、 有 機 層 はNa2SO4
乾 燥 、 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に よ り精 製 した 。
使 用 し た ～-Cbz一α一ア ミ ノ酸3s,3t,3u,3v,3wは市 販 品 を そ の ま ま 用 い た 。
(S)一(一)-N-(Benzyloxycarbonyl)phenylalaninal(2s):colorlesscrystals,m.p.7072°C.
46
IR(CHCig)vmax(cm-1):3440,1720.1H-NMR(CDCI3)δ(ppm):3.17(2H,d,J=6Hz),
4.50-4.65(1H,m),5.19(2H,s),5.40(1H,brd),7.05-7.50(10H,m),9.64(1H,$).
(S)一(一)-N-(Benzyloxycarbonyl)valinal(2t):acolorlessoil.IR(CHC13)vmax(cm-1):3450,
1718.1H-NMR(CDC13)S(ppm):0.95(3H,d,J=7Hz),1.04(3H,d,J=7),2.2-2.40(1H,m),
4.26-4.45(1H,m),5.12(2H,s),5.23-5.45(1Hbrd),7.36(5H,s),9.65(1H,$).
(S)一(一)-N-(Benzyloxycarbonyl)leucinal(2u):acolorlessoiLIR(CHC13)vmax(cm-1):
3445,1720.1H-NMR(CDCI3)δ(PPm):0.80-1.02(6H,m),1.32-1.50(1H,m),1.55-1.89(2H,
m),4.24-4.42(1H,m),5.12(2H,s),5.16-5.30(1H,brm),7.36(5H,$),9.59(1H,$).
(S)一(一)-N-(Benzyloxycarbonyl)methioninal(2v):acolorlessoi1.IR(CHC13)vmax(cm-1):
3440,1720.1H-NMR(CDC13)b(ppm):1.79-2.35(2H,m),2.07(3H,s),2.40-2.67(2H,m),
4.28-4.49(1H,m),5.13(2H,s),5.40-5.60(1H,brd)9.64(1H,$).
(S)一(一)-N-(Benzyloxycarbonyl)prolinal(2w):acolorlessoil.IR(CHC13)vmax(cm-1):
1740,1700.1H-NMR(CDα3)δ(ppm):1.60-2.25(4H,m),3.35-3.62(2H,m),4.24-4.35(1H,
m),5.04-5.24(2H,m),7.21-7.44(5H,m),9.54(1H,m).
第 一 章 、 第3節 、 第1項 の 実 験
一 槽 定 電 流 電 解
一 槽 式 電 解 槽 を 用 い て 、.Ph3P(787mg,3mmo1)PhCO2H(1a)(366mg,3mmol)、 お
よ びPh3P+HC104-(1.45g,4mmol)ま た は2,6-lutidiniumperchlorate(6mmo1)をCH2C12
30mlに 溶 解 し 、 陽 極 にgraphiteplate(有効 電 極 面 積,12.5cm2)陰 極 にPtfoil、ま た は
graphiteplateを用 い て 、CH2Cl2溶 液 に 窒 素 を15分 間 通 じ 、 除 酸 素 し た 後 、 窒 素 雰 囲
気 下 、 加 熱 還 流 、 ま た は 室 温 あ る い は 一30℃ で 、 電 流 密 度2.OmA!cm2(25mA)で1aに
対 し て2F/mol通 電 し た 。 電 解 終 了 後 、 残 渣 に 水 を 加 え 、CH2CI2で3回 抽 出 し た 後
Na2SO4で 乾 燥 し 、 有 機 層 を 減 圧 下 濃 縮 し 、 全 量 を100mlと し、 酸 無 水 物 を 高 速 液 体 ク'
ロ マ トグ ラ フ ィ ー に よ り 、benzaldehyde(2a)をガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に よ り 、 そ れ ぞ
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れ 定 量 した 。
二 槽 定 電 流 電 解
二 槽 式 電 解 槽 を用 い た場 合 に は、 陽極 室 にPh3P(1・57g,6mmo1),1a(122mg,1
mmol)およ びPh3P+HC104-(725mg,2mmol)をCH2Cl220mlに溶 解 し、 窒 素 を15分
間通 じ、 除 酸 素 した後 、 窒 素 雰 囲 気 下 、 陽極 にgraPhitePlate(有効 電 極 面 積,12.5cm2)
を用 い て 、 陰極 室 に はPh3P+HC104(1.4594mmol)をCH2Cl220mlに溶 解 し、 陰極
に 白金 を用 い 一30℃、 電 流 密 度2.OmA/cm2(25mA)で1aに対 して2F/mol通電 した 。
陽極 液 につ いて 一 槽 式 電 解 槽 を用 い た場 合 と 同様 の 操作 で 酸無 水 物 とbenzaldehyde(2a)
を そ れ ぞ れ 定 量 した。
第 一 章 、 第3節 、 第2項 の実 験
電 解 液 につ いて のcyclicvoltammetry(CV)
二 槽 式 電 解 に よ る電 解 後 の 陽極 液 につ いて のCVは 以 下 の よ うに行 った 。
陽極 側 にPh3P(1.57g,6mmol),1(1.5mmol)およ びPh3P+HC104冒(725mg,2mmol)を
CH2Cl215mlに溶 解 し、 陽極 にgraphiteplate(有効 電 極 面 積,12.5cm2)、陰 極 側 に は
Ph3P+HCiO4-(1.459,4mmol)をCH2C1215m1に溶 解 し、 窒 素 を15分 間通 じ、 除 酸素 し
た 後 、 窒素 雰 囲 気 下 、 陰極 にPtfoilを用 い て、-30℃で 電 流 密 度0.8mA!cm2で1に 対
して0.7F!mo1通電 した 後 に陽 極 液 に つ い て一30℃でCVを 行 った。
CVは 、 作 用 極 に91assycarbondisk電極 、 対 極 にgraphiteplate、参 照 電 極 に 銀 線 を
用 いて 、0,1V!secで電 位 掃 引 を行 った。CV用 の電 極 お よ び銀線 は 、 あ らか じめ電 解 槽
に 封入 して 使 用 した 。
、 一 槽 式 電解 した電 解 液 につ い て のCV
電解 は第 一 章 、 第1節 の方 法 に従 って行 い、 電 解 槽 に封 入 され たglassycarbondiskを
作 用 極 と して、 銀 線 を参 照電 極 と してgraphiteplateを対 極 と して 、 電 解 を経 時 的 に停 止
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し、 電 解 液 につ いてCVを 行 った 。
脂 肪 族 二 級 お よ び三 級 の カル ボ ン酸 を用 いた 電 解 液 につ い て のCVは 、cyclohexanoic
acid(11)、お よ びpivalicacid(1n)につ いて 、 前 述 の二 槽 式 電 解 後 の電 解 液 につ い て の
CVに 従 って 行 な い 、 最 初 のCVを 行 な った 後 、11を電 解 した もの は、1時 間 ご と に5時
間 、 陽極 液 につ い てCVを 行 な った 。1nを 用 いて 電 解 した もの は、 一 旦 室 温 に戻 し、 再
び 一30℃に 冷却 した後CVを 行 な った 。
第 一章 、 第3節 、 第3項 の 実 験
31P-NMRの測 定
31P-NMRの測 定 試 料 は以 下 の よ うに調 製 した 。
(1)Ph3P+HC104-(50mg,0.14mmol)をCDCI3に溶解 し、5%H3PO4のD20溶 液 を 簡
外 部 基 準 と して31P-NMRスペ ク トル を測 定 した。
(2)(1)の溶 液 に 当量 の3-phenylpropionaldehyde(2h)を加 え31P-NMRスペ ク トル 測 定
試 料 と した 。
3-PhenylpropionicAcid(1h)を用 いて 、 第 一 章 、 第 三 節 の 方 法 に 従 い 電解 後 、電 解 液 を
減 圧 下 留 去 し、 残 渣 にCDCI3を加 え て溶 解 し、31P-NMRスペ ク トル 測 定 試 料 と した 。
第 二 章 、 第1節 の実 験
トリブ チル ポ ス フ ィ ンを 用 い る連 続 電 解
カル ボ ン酸1h(450mg,3mmol)、CH3SO3Hおよ びBu4NBrをCH2Cl2(30m1)に溶
解 し、 窒素 を15分 間通 じ、 除 酸素 した後 、窒 素 雰 囲 気 下 、Bu3P(2・16ml,9mmol)を加
え 、 陽 極 、除 極 にgraphiteplate(有効 電 極 面 積,12・5cm2)、室 温 で1hに 対 して4F!mo1
通 電 した 。 電 解 終 了後 、 水 を加 え 、CH2C12で3回 抽 出 した 後Na2SO4で乾 燥 し、 有 機
層 を減 圧 下 濃縮 し、 全 量 を100mlと し、 ガ ス ク ロマ トグ ラ フ ィー に よ り定 量 した。
そ の他 の1は 、Table6、Run4に示 した条 件 、す なわ ち、CH3SO3H(6mmol),およ び
Bu4NBr(3mmol)を用 い 、前 述 の方 法 で 電 解 、 後 処 理 の後 、2a,2b,2c,2d,2g,2h,2i,21,
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2mを ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に よ り定 量 し た 。2p,2rに つ い て は 、 有 機 層 を 減 圧 下 濃 縮
し た 残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ り 、 単 離 精 製 し て2を 得 た 。 ま た 、
2i,21,2m,2n,20,2qは 実 験 の 部 冒 頭 に 記 し た 方 法 に よ り調 製 し た2,4-dinitrophenyト
hydrazine試薬 を 、 抽 出 し た 有 機 層 に 加 え て1時 間 攪 拌 す る 操 作 に よ り 、 対 応 す る ヒ ド ラ
ゾ ン 誘 導 体 へ と 導 い た 後 、 水 を 加 え 、CH2C12で3回 抽 出 し た 後Na2SO4で 乾 燥 し 、 有
機 層 を 減 圧 下 濃 縮 し て 得 た 残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に よ り 精 製 し た 。
ア ル デ ヒ ド(2)の 構 造 は 、1H-NMR、13C-NMR、IR各 ス ペ ク トル が 文 献 値 と 一 致 し
た こ と に よ り 決 定 し た 。
カ ル ボ ン 酸1h,ii,1tim,10,1p,iq,1b,1d,ifは 市 販 品 を そ の ま ま 用 い た 。
1rの 合 成
1,2-Cyclohexanedicarboxylicanhydride2.3g(15mmol)をエ タ ノ ー ル20ml中 に 溶 解
し 、4-dimethylaminopyrizine2.2g(18mmol)を加 え 室 温 で2時 間 攪 拌 し た 。1NHCIを
加 え た 後CH2C12で3回 抽 出 し て 得 た 抽 出 物 を 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 し 、Na2SO4で 乾 燥 後 、
有 機 層 を 減 圧 下 濃 縮 し て 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ り精 製 し、ir2.5g
(83%)を得 た 。
3,7,12-Trioxo-5-R-cholan-24-al(2p):IR(CHCI3)vmax(cm'1):1719.1H-NMR(CDCI3)δ
(ppm):0.83.-2.99(33H,m),9.78(1H,m).13C-NMR(CDC13)δ(ppm):イ1.84(q),18.72(q),
21.90(q),25.14(t),27.44(t),27.71(t),35.27(t),35.49(d),36.03(s),36.48(t),38.63(t),
41.13(t),42.78(t),44.98(t),45.52(d),45.66(d),46.83(d),48.98(d),51.77(d),56.89(s),
202.87(d),208.68(s),209.02(s),211.91(s).Anal.CalcdforC24H34N404:C,74.58;H,
8.87.Found:C,74.37;H,8.86.
5-Carcoethoxypentanal2,4-dinitrophenylhydrazone(2q):IR(CHCIg)vmax(cm-1):
1730.0.1H-NMR(CDC13)δ(ppm):1.10(3H,t,J=7.1Hz),1.15-1.76(4H,m),2.12-
2.47(4H,m),4.09(2H,q,J=7.3Hz),7.42-7.51(1H,m),7.82-7.92(1H,m),8.20-8.29(1H,
m),9.04-9.08(1H,m),10.97(1H,$).Ana/.CalcdforC14H18N406:C,49.70;H,5.36;N,
16.56.Found:C,49.65;H,5.31;N,16.56.
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Ethy13-folmylcyclohexanecarboxylate(2r);1H-NMR(CDCI3)δ(PPm):1.24(3H,t,J=7.1
Hz),1.32-2.08(8H,m),2.56-2.69(1H,m),2.80-2.94(1H,m),4.26(2H,q,J=7.1Hz),
9.71(1H,s).13C-NMR(CDC13)b(ppm):13.98(q),23.67(t),23.74(t),23.94(t),26.26(t),
41.76(d),49.38(d),60.49(t),173.31(s),203.23(d).
第 二 章 、 第2節 、 第1項 の 実 験
31P-NMRの 測 定 試 料 は 以 下 の よ う に 調 製 した 。
Bu3Pに 氷 冷 下acetylchlorideを加 え 減 圧 下 濃 縮 し、 残 渣 にCDCI3を 加 え5%H3PO4
inD20を 外 部 基 準 と して31P-NMRを測 定 した 。
酸 ク ロ リ ド(4)か ら生 成 した ア シル ト リ ブ チ ル ポ ス ホ ニ ウ ム塩(VI)のCV
CVは 、 作 用 極 にglassycarbondisk電極 、 対 極 にPtwire電 極 、 参 照 電 極 に 銀 線 を 用
い て 、0.1V!secで電 位 掃 引 を 行 っ た 。
窒 素 を15分 間 通 じて 除 酸 素 したBu4NBrO.1MCH2C12溶液10mlに 、1)Bu3P、2)
酸 ク ロ リ ド、3)CH3SO3Hの100mMCH2C12溶 液0.5mlを こ の 順 番 で 加 え 、1分 後 に 、
調 製 した 試 料 に つ い てCVを 行 な っ た 。
電 解 液 のCV
電 解 は 第 一 章 第1節 の 方 法 に 従 っ て 行 な い 、 電 解 槽 に 封 入 さ れ たglassycarbonplate
を 作 用 極 と して 、 銀 線 を 参 照 電 極 と してgraphiteplateを対 極 と して 、 電 解 を 経 時 的 に 停
止 し、 電 解 液 に つ い てCVを 行 っ た 。
陽 極 酸 化 機 構 の 検 討
CVは 、 作 用 極 にglassycarbondisk電極 、 対 極 にPtfoil電極 、 参 照 電 極 に 銀 線 を 用 い
て 、0.1V!secで電 位 掃 引 を 行 な っ た 。
窒 素 を15分 間 通 じ て 除 酸 素 したtetrabutylammoniumperchlorateO.1MCH2CI2溶液
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10mlに、a)Bu4NBr、b)Bu3Pの100mMCH2C12溶液0・5m1を、 この順 番 で加 え て ・
1分後 に 、 調 製 した試 料 につ い てCVを 行 な った 。c)上記 の よ うに調 製 した試 料b)に
CH3SO3H100mMCH2C12溶液0.5mlを加 え て 、 同様 にCVを 行 な った。
第 二 章 、第2節 、 第2項 の実 験
31P-NMRの測 定 試 料 の調 製
試料a:電 解 は第 一 章 、第1節 の方 法 に従 って 行 な い、 電 解 液 を 水 か ら3回 抽 出 した 有
機 層 をNaSO4で 乾 燥 後 、 有 機 層2mlを 減 圧 下 濃 縮 して、 残 渣 にCDC130・5mlを加 え5
%H3PO4inD20を外 部 基 準 と して31P-NMRを測 定 した 。
試 料b:電解 は第 一 章 、第1節 の方 法 に従 って 行 な い、 電 解 液 に10%K2CO3水 溶 液 を
加 え、CH2Cl2で3回 抽 出 した 有 機 層 を飽 和 食塩 水 で 洗 浄 し、Na2SO4で乾 燥 後 、 有 機 層
2m1を減 圧 下 濃 縮 して得 た残 渣 に、CDC130.5m1を加 え 、5%H3PO4inD20を外 部 基
準 と して31P-NMRを測 定 した 。
第 二 章 、 第3節 の 実 験
酸 ク ロ リ ド(4)からアル デ ヒ ドへ(2)の一 般還 元法
窒 素 を15分 間通 じて 充 分 除酸 素 した 溶 媒 にBu3P(0.3ml,1.2mmol)を加 え 、 氷 冷下 、
4(1mmoi)を加 え る。1分 後 にCH3SO3H(2mmol)を加 え た後 、Znま た はZn-Cu合金
を加 え て 、 室 温 に戻 し1時 間攪 拌 した。 反 応 溶 液 に10%K2CO3水溶 液 を 加 え て 、
CH2C12で3回抽 出 し、 有 機 層 を合 わ せ てNa2SO4で乾 燥後 、 有機 層 を 減 圧 下 濃 縮 し・ 全
量 を100mlと し、 ガ ス ク ロマ トグ ラ フ ィー に よ り、 それ ぞれ 定 量 した 。
Zn-Cu合金 はref.24の方 法 に従 い調 製 した。
アセ トニ トリル 中で の ア シル トリブ チ ル ポ ス ホニ ウ ム塩(VI)のCV
CVは 、 作 用極 にglassycarbondisk電極 、 対 極 にPtfoil電極 、参 照 電 極 に 飽 和 カ ロ メ
ル 電 極 を用 いて 、0.1V!secで電位 掃 引 を行 った。
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窒 素 を15分 間 通 じて 除 酸 素 した0、1MBu4NBrCH3CN溶 液10miに1)Bu3P・2)
酸 ク ロ リ ド(4)、3)CH3SO3Hの100mMCH2Cl2溶 液0.5mlを こ の 順 番 で 加 え 、1分
後 に 、 調 製 した 試 料 に つ い てCVを 行 っ た 。
ア ル デ ヒ ドの ス ペ ク トル デ ー タ 例 を 以 下 に 示 す 。
3-Carboetoxypropanal2,4-dinitrophenylhydrazone(2x):1H-NMR(CDCI3)δ(ppm):1.29
(3H,t,J=7.1),2.67-2.79(4H,m),4.19(2H,q,J=7.1),7.61-7.65(1H,m),7。89(d,J=
9.52Hz),8.27-8.29(1H,m),9.12(1H,d,J=2.6).
第 三 章 、 第1節 の 実 験
電 解 は 第 二 章 、 第1節 と 同 様 に 行 い 、 シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー に よ り単
離 、 精 製 した 。 カ ル ボ ン酸(5)の う ち 、5aは 市 販 品 を そ の ま ま 用 い た 。 そ の 他 の カ ル ボ
ン酸(5)は 文 献 記 載 の 方 法 に 従 い 、 合 成 し た 。32)
5dの 合 成
5-Carboxypentyltriphenylphosphoniumubromideとbenzaldehydeより、 文 献 記 載 の 方
法 に 従 いdimsylsodiumを塩 基 と して 用 い 、 合 成 した 。
5eの 合 成
3-Carboxypropyltriphenylphosphoniumubromideとbenzaldehydeより同 様 に 合 成 し
た 。
5-Carboxypentyltriphenylphosphoniumubromideは以 下 の よ う に 合 成 し た 。benzene
100mlに 溶 解 した5-bromopentanoicacid(50mmo1)にPh3P(60mmol)を加 え15時 間 、
加 熱 還 流 し た 。 放 冷 後 、 沈 殿 を 瀘 取 し、Et20で5回,benzeneで3回,hexaneで2回 洗
浄 し た 後 、5mmHg、80℃ で5時 間 乾 燥 し た 。
3-Carboxyt巾henylphosphoniumubromideは、5-carboxypentyltriphenylphosphoniumu
bromideと同 様 の 方 法 で 、2-bromopropionicacidとPh3Pより合 成 した 。
5c,5h,5i5j,5kは文 献 記 載 の 方 法 に 従 い 、dimsylsodiumindimethylsulfoxideある い
はlitthiumhexamethyldisilazideintetrahydrofuranの二 通 りの 方 法 で 合 成 した 。32)
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カ ル ボ ン 酸5kを 除 き 、5は 全 てCIS体 お よ びtrans体 の 混 合 物 で 得 ら れ た 。CIS体 お
よ びtrans体 の 混 合 比 は 、1H-NMRに お け る5位 の ビ ニ ル プ ロ ト ン の 積 分 強 度 に よ り 決
定 し た 。
カ ル ボ ン 酸5c,5h,5i,5j,5kの ス ペ ク トル デ ー タ を 示 す 。
6-Phenyl-5-hexenoicacid(5c):(bydimsylsodium);1H-NMR(CDC13)b(ppm):1.75-1.90
(2H,m),2.22-2.45(4H,m),5.60-5.70(0.49H,m),6.13-6.24(0.51H,m),7.15-7.37(5H,
m),bylithiumhexamethyldisilazide;5.60-5.70(0.11H,m),6.13-6.24(0.89H,m).
6-(m-Bromophenyl)-5-hexenoicacid(5h):(bydimsylsodium);1H-NMR(CDC13)δ(ppm);
1.74-1.89(2H,m),2.21-2.44(4H,m),5.60-5.73(0.38H,m),6.08-6.23(0.62H,m),635-
6.42(1H,m),7.14-7.48(4H,m),bylithiumhexamethyldisilazide:5.60-5.73(0.14H,m),
6.08-6.23(0.86H,m).
6-(p-Chlorophenyl)-5-hexenoicacid(5i):(bydimsylsodium);1H-NMR(CDC13)δ(ppm):
1.74-1.88(2H,m),2.23-2.42(4H,m),5.58-5.71(0.26H,m),6.07-6.21(0.74H,m),6.32-
6.44(1H,m),7.18-7.36(4H,m),bylithiumhexamethyldisilazide:5.58-5.71(0.10H,m),
6.07-6.21(0.90H,m).
6-(p-Tolyl)-5-hexenoicacid(5j):(bydimsylsodium);1H-NMR(CDC13)S(ppm):1.76-
1.89(2H,m),2.23-2.42(4H,m),5.51-5.65(0.33H,m),6.03-6.18(0.67H,m),6.33-6.67
(1H,m),7.07-7.16(4H,m),bylithiumhexamethyldisilazide:5.51-5.65(0.08H,m),6.03-
6.18(0.92H,m).
6-(p-Anisyl)-5-hexenoicacid(5k):(bydimsylsodium);1H-NMR(CDC13)S(ppm):1.77-
1.89(2H,m),2.20-2.44(4H,m),3.77(3H,s),5.50-5.56(0.21H,m),5.95-6.10(0.79H,
m),6.30-6.43(1H,m),6.81-6.87(2H,m),7.23-7.31(2H,m),bylithium
hexamethyldisilazide:5.95-6.10(1H,m),6.30-6.43(1H,d,J=15.7Hz).
ト リ ブ チ ル ポ ス フ ィ ン を 用 い る 連 続 電 解
電 解 は 第 二 章 、 第1節 の 方 法 に 従 っ て 行 な っ た 。
電 解 終 了 後 、 反 応 液 に 水 を 加 え 、CH2C12で3回 抽 出 し た 後Na2SO4で 乾 燥 し 、methy1
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iodide2mlを 加 え て 残 存 し て い るBu3Pを ホ ス ホ ニ ウ ム 塩 と し た 後 、 有 機 層 を 減 圧 下 濃
縮 し 、 残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ・トグ ラ フ ィ ー(benzene)に よ り 精 製 し6お よ び2
を 得 た 。6aお よ び2aは 第 二 章 で 述 べ た 方 法 で2,4-dinitrophenylhydrazone誘導 体 と して
単 離 し た 。69は ジ ア ス テ レ オ 混 合 物 と し て 得 ら れ た 。 ま た 、2は 全 てC%S"体 お よ び
trans体 の 混 合 物 で 得 ら れ た 。C18体 お よ びtrans体 の 混 合 比 は1月 一NMRに お け る5位 の
ビ ニ ル プ ロ ト ン の 積 分 強 度 に よ り 決 定 し た 。
6お よ び2の ス ペ ク トル デ ー タ を 示 す 。13C-NMRは 特 徴 的 な シ グ ナ ル の み を 示 す 。
2-Methylcyclopentanone2,4-dinitrophenylhydrazone(6a):yellowcrystals:mP,161二
163°C,1H-NMR(CDC13)S(ppm):1.28(3H,d,J=6.7Hz),1.34-1.51(1H,m),1.74-1.91
(1H,m),1.99-2.23(2H,m),2.33-2.75(3H,m),7.97(1H,d,J=9.7Hz),8.26-8.33(1H,
m),9.13(1H,d,J=2.6),10.81(1H,s).Ana/.CalcdforC12H14N404:C,51.80;H,5.07;N,
20.13.Found:C,51.57;H,504;N,20.12.
2-Benzylcyclopentanone(6c):acolorlessoil.IR(KBr)vmax(cm-1):1740,1496,1454,
1155.1H-NMR(CDC13)b(ppm):1.52-2.59(8H,m),3.10-3.19(1H,m),7.17-7.32(5H,m).
13C-NMR(CDC13)S(ppm):20.34(t),28.93(t),35.38(t),37.97(t},50.80(d),125.95(d),
128.21(d),128.70(d),139.82(s),219.85(s).ExactMassCalcdforC12H140:174.1045.
Found:174.1044.
2-(Diphenylmethyl)cyclopentanone(6f):acolorlessoil.IR(KBr)vmax(cm-1):1737,
1495,703.1H-NMR(CDC13)S(ppm):1.58-2.02(4H,m),2.19-2.34(2H,m),2.90-2.99
(1H,m),4.63(1H,d,J=4.9Hz),7.03-7.35(10H,m).i3C-NMR(CDC13)b(ppm):
20.45(t),27.33(t),30.30(t),50.00(t),52.95(d),126.25(d),126.33(d),128.19(d),
128.30(d),129.11(d),142.51(s),143.38(s),219.19(s).ExactMassCalcdforC18Hy80:
250.1358.Found:250.1349.
2-(1-Phenylethyl)cyclopentanone(6g):acolorlessoil.IR(KBr)vmax(cm-1):1736,
1453,1157.1H-NMR(CDC13)S(ppm):1.20(0.45H,d,J=7.1Hz),1.42(0.55H,d,J=7.2
Hz),1.46-2.37(7H,m),3.14-3.29(0.55H,m),3.34-3.48(0.45H,m),7.03-7.35(10H,m)
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13C-NMR  (CDCI3)  8 (ppm): 15.47(q), 20.19 (q), 20.38(t), 20.45(t), 24.58(t), 26.59(t), 
37.92(d), 38.89(d), 38.89(t), 39.12(t), 29.12(t), 55.27(d), 55.90(d),  126.20(d)126.31(d), 
127.33(d), 128.21(d),  127.96(d)128.21(d), 128.39(d), 144.11(s),  145.39(s). Exact Mass 
Calcd for  C13H160: 188.1202. Found: 188.1199. 
 2-(m-Bromobenzyl)cyclopentanone(6h): a colorless oil. IR(KBr) v max  (cm-1): 1740, 
1567, 1475, 1153. 1H-NMR(CDCI3)  8 (ppm): 1.53-2.55 (8H, m), 3.11  (1H,dd, J = 3.8, 13.5 
Hz), 7.10-7.35 (4H, m). 13C-NMR (CDCI3)  8 (ppm): 20.42 (t), 29.04 (t), 37.95 (t), 50.68 
(d), 122.37(s), 127.48(d), 129,24(d), 129.92(d), 137.77(d), 142.34(s), 219.41(s). Exact 
Mass Calcd for  C12H13BrO: 252.01450. Found: 252.0149. 
 2-(p-Chlorobenzyl)cyclopentanone(6i): a colorless oil. IR(KBr) v max  (cm-1): 1739, 
1491, 1155, 1094. 1H-NMR (CDCI3)  8 (ppm): 1.52-2.57 (8H, m), 3.08 (1H,dd, J = 4.2, 
13.7 Hz), 7.06-7.11 (4H, m). 13C-NMR (CDCI3)  8 (ppm):  20.45(t), 28.95(t), 34.83(t), 
38.06(t), 50.75(d), 128.45(d), 130.21(d),  131.90(s), 138.35(s),  219.68(s). Exact Mass 
Calcd for  C12H13C10: 208.0656. Found: 208.0667. 
 2-(p-Methylbenzyl)cyclopentanone(6j): a colorless oil. IR(KBr) v max  (cm-1): 1737, 
1518, 1150.  1H-NMR(CDCI3)  8 (ppm): 1.49-2.56  (11H, m), 3.10  (1H,dd, J  = 3.8, 13.5 Hz), 
7.02-7.11 (4H, m). 13C-NMR (CDCI3)  8 (ppm): 20.49(q), 20.94(t), 29.08(t), 35.11(t), 
38.17(t),  51.00(d), 128.37(d), 129.05(d), 135.56(s), 136.82(s), 220.21(s) . Exact Mass 
Calcd for  C13H160: 188.1202. Found: 188.1202. 
 2-(p-Methoxybenzyl)cyclopentanone(6k): a colorless oil. IR(KBr) v max  (cm-1): 1737, 
1513, 1247, 1036.  1H-NMR(CDCI3)  8 (ppm): 1.50-2.60 (8H, m), 3.05-3.14  (1H, m), 3.81 
(3H, s),  6.81-6.86 (2H, m), 7.06-7.13 (2H, m). 13C-NMR (CDCI3)  8 (ppm): 20.97(t), 
29.45(t), 35.08(t),  51.57(t), 55.65  (s), 114.25(d), 130.28(d), 132.38(s), 158.45(s), 
 220.83(s). Exact Mass Calcd for  C13H1602: 204.1151. 
Found: 204.1150. 
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 5-Hexenal 2,4-dinitrophenylhydrazone(2a): yellow crystals: m p, 99-102°C. 1H-NMR 
 (CDCI3)  8 (ppm): 1.70-1.82 (2H, m), 2.13-2.24 (2H, m), 2.41-2.51 (2H, m), 5.00-5.12 (2H, 
m), 5.76- 5.85 (2H, m), 7.52-7.58  (1H, m), 7.93  (1H, d, J = 9.5), 8.27-8.33  (1H, m),  9.12-
9.13  (1H, m), 11.01-11.04  (1H, brs).  Ana/.Calcd for  C12H14N404: C, 51.80; H, 5.07; N, 
20.13. Found: C, 51.70; H, 501; N, 20.17. 
 8-Phenyl-5-octenal(2b): a colorless oil. IR(KBr) v max  (cm-1): 1725, 1497, 1454.  1H-
NMR (CDCI3)  8 (ppm):  1.56-1.67 (2H, m),  1.96-2.06 (2H, m), 2.28-2.40 (4H, m),  2.62-
2.70 (2H, m), 5.35- 5.44 (2H, m), 7.14-7.32 (5H, m), 9.70  (1H, s). 13C-NMR  (CDCI3)  8 
(ppm): 21.62, 26.20, 28.99, 35.64, 42.90, 141.65, 202.12. Exact Mass Calcd for 
 C14H180: 202.1350. Found: 202.1357. 
 6-Phenyl-5-hexenal(2c): a colorless oil. IR(KBr) v max  (cm-1): 1723.6, 1496.9, 1454.5 
 1H-NMR(CDCI3)  8(ppm): 1.74-1.89 (2H, m), 2.21-2.53 (4H, m), 5.55-5.68 (0.49H, m), 
6.12-6.23  (0.51H, m), 6.44- 6.50  (1H, m), 7.18-7.38 (5H, m), 9.74-9.79  (1H, m), From 
trans major material: 5.55-5.68  (0.11H, m), 6.12-6.23 (0.89H, m) 
13C-NMR  (CDCI3)  8 (ppm): 21.57, 22.14, 27.73, 32.13, 43.06, 43.22, 137.29, 137.36, 
202.16, 202.26. Exact Mass Calcd for  C12H140:  174.1045. Found: 174.1044. 
 7-Phenyl-6-heptenal(2d): a colorless oil.  IR(KBr) v max  (cm-1): 1725, 967.  1H-
NMR(CDCI3)  8 (ppm): 1.43-1.73 (4H, m), 2.18-2.49 (4H, m), 5.60-5.66 (0.54H, m),  6.11-
6.24 (0.46H, m), 6.35- 6.46  (1H, m), 7.18-7.37 (5H, m), 9.72-9.77  (1H, m). 13C-NMR 
 (CDCI3)  8 (ppm): 21.54, 21.60, 28.14, 28.75, 29.27, 32.63, 43.58, 43,67, 202.44. 
 4-Phenyl-3-pentenal(2e): a colorless oil. IR(KBr) v max  (cm-1): 1722, 967.  1H-
NMR(CDC13)  8 (ppm): 2.49-2.67 (4H, m), 5.54-5.66 (0.25H, m), 6.11-6.29 (0.75H, m), 
6.36-6.51  (1H, m), 7.19- 7.38 (5H, m), 9.74 (0.25H, s), 9.80 (0.75H, s). 13C-NMR  (CDCI3) 
 8 (ppm): 21.21,  25.41,  43.20, 43.76, 137.13, 201.63. Exact Mass Calcd for  C11F1120: 
160.0889. Found: 160.0887. 
 6,6-Diphenyl-5-hexenal(2f): a colorless oil. IR(KBr) v max  (cm-1): 1737, 1153.  1H-NMR 
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 (CDCI3)  8 (ppm): 1.72-1.79 (2H, m), 2.10-2.17 (2H, m), 2.35-2.44 (2H, m), 6.40  (1H, t, J = 
7.5Hz), 7.13- 7.37  (10H, m), 9.70  (1H,  t,  J =1.6). 13C-NMR  (CDCI3)  8 (ppm): 22.23, 
28.99, 43.24, 139.87, 142.35, 142.68, 202.25. Exact Mass Calcd for  C18H180: 250.1358 
 .Found:250.1361. 
 6,6-Methylphenyl-5-hexenal(2g): a colorless oil. IR(KBr) v max (cm-1): 1725,  1495, 
1441, 763, 702.  1H-NMR(CDC13)  8 (ppm): 1.51-2.50 (9H, m), 5.39 (0.72H, m), 5.52 
(0.28H, m), 7.12-7.37 (5H, m), 9.66  (0.72H, m), 9.66 (0.72H, s), 9.76 (0.28H, s). 13C-
NMR  (CDCI3)  8 (ppm): 15.78, 21.94, 22.36, 25.54, 27.93, 28.27, 43.18, 43.27, 136.30, 
137.54, 141.82, 143.59, 202.34, 202.44. Exact Mass Calcd for  C13H160: 188.1202. 
Found: 188.1204. 
 6-(m-Bromophenyl)-5-hexenal(2h): a colorless oil. IR(KBr) v max  (cm-1): 1724, 1592, 
1561, 1476, 1072, 966.  1H-NMR(CDC13)  8 (ppm): 1.72-1.83 (2H, m), 2.19-2.31 (4H, m), 
5.62-5.68 (0.38H, m), 6.16- 6.27 (0.62H, m), 6.35-6.40  (1  H, m), 7.13-7.48 (4H, m),  9.73- 
9.77(1H, m); From trans major material: 5.62-5.68 (0.14H, m), 6.16- 6.27 (0.86H, m). 
13C-NMR  (CDCI3)  8 (ppm): trans isomer;  21.94, 27.60, 43.11, 201.98; cis isomer;  21.37, 
32.04, 42.97, 201.86. Exact Mass Calcd for  C12H13BrO: 252.01450. Found: 252.0151. 
 6-(p-Chlorophenyl)-5-hexenal(2i): a colorless oil. IR(KBr) v max  (cm-1): 1725, 1491, 
1091, 1013, 968.  1H-NMR(CDC13)  8 (ppm): 1.73-1.88 (2H, m), 2.19-2.31 (2H, m),  2.44-
2.52 (2H, m), 5.57- 5.70 (0.26H, m), 6.06-6.21(0.74H,  m),6.31-6.39  (1H, m), 7.16-7.37 
(4H, m), 9.76-9.79  (1H, m); From trans major material: 5.57- 5.70  (0.10H, m),  6.06- 
6.21(0.90H, m). 13C-NMR  (CDCI3)  8 (ppm):  trans  isomer; 21.21, 21.46, 32.11,43.06, 
112.51, 135.89, 202.14. Exact Mass Calcd for  C12H13C10: 208.0656. Found: 208.0676. 
 6-(p-Tolyl)-5-hexenal(2j): a colorless oil. IR(KBr) v max  (cm-1): 1723, 968, 840. 1H-
NMR(CDCI3)  8 (ppm): 1.72-1.83 (2H, m),  2.21-2.58 (4H, m), 5.52- 5.58 (0.33H, m),  6.13- 
6.19 (0.67H, m), 6.32-6.45  (1H, m), 7.12-7.24 (4H, m), 9.72-9.77  (1H, m); From trans 
major material: 5.52- 5.58 (0.08H, m), 6.13-6.19 (0.92H, m). 13C-NMR  (CDCI3)  8 (ppm): 
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transisomer:21.06,22.21,27.78,43.07,202.28;cisisomer21.67,32.15,43.27,202.37.
ExactMassCalcdforCy3H160:188.1202.Found:188.1197.
6-(ρ一Anisyl)-5-hexenal(2k):acolorlessOIL.IR(KBr)vmax(cm-1):1724,.IS,1511,
1248.1H-NMR(CDC13)δ(ppm):1.60-1.88(2H,m),2.19-2.54(4H,m),3.82(3H,s),5.50-
5.56(0.21H,m),5.98-6.10(0.79H,m),6.31-6.43(1H,m),6.82-6.90(2H,m),7.19-7.30
(2H,m),9.76-9.80(1H,m);transisomer:5.50-5.56(1H,m),6.86(1H,d,17.1Hz),13C-
NMR(CDC13)b(ppm):transisomer;21.80(t),32.20(t),43.36(t),55.24(q),113.95(d),
202.35(d);cisisomer:22.28(t),27.82(t),43.16(t),55.28(q),113.60(d),202.48(d).Exact
MassCalcdforC13HisO2:204.1151.Found:204.1149.
第 三 章 、 第2節 の 実 験
Bu3Pを 用 い る 連 続 電 解 は 以 下 の よ う に 行 な っ た 。
Bu3P(9mmol),ケ ト酸(7a)(3mmol)お よ びCH3SO3H(6mmo1)お よ び 支 持 塩 と し て
Bu4NBr、benzyltriethylammoniumbromideまた はchloride(3mmoi)をCH2C1230mlに
溶 解 し 、 窒 素 雰 囲 気 下 、 陽 極 、 陰 極 にgraphiteplate(有効 電 極 面 積,12.5cm2)-30℃ 、
0℃ 、 あ る い は 室 温 で 、 ケ ト酸(7a)に 対 し て4F!mol通 電 し た 。 電 解 終 了 後 、 反 応 液 に
水 を 加 え 、CH2C12で3回 抽 出 し た 後Na2SO4で 乾 燥 し 、 有 機 層 を 減 圧 下 濃 縮 し て 得 た
残 渣 を 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー(CH2C12-acetone)によ り 単 離 、 精 製 し て
8を 得 た 。8のC%S体 お よ びtrans体 の 比 はC%S体 お よ びtrans体 の 混 合 物 で 単 離 後 、
ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に よ り 決 定 し た 。
使 用 し た ケ トカ ル ボ ン 酸 の 内 、7aは 市 販 品 を そ の ま ま 用 い た 。
そ の 他7の は 文 献 記 載 の 方 法 に 従 っ て 合 成 し た 。33),34)・35)
71,7m,7n,70,Ref.32);7p,7q,Ref.33);7r,Ref.34)
生 成 物8の 構 造 お よ び 立 体 構 造 は 文 献 値28)と の 各 種 ス ペ ク トル デ ー タ の 比 較 に よ り 決
定 し た 。
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第 四 章 の 実 験
3価 リ ン化 合 物 を 用 い る連 続 電 解
RI3P(6mmol),アル コ ー ル10(3mmol)お よ びtetraethylammoniumsalt(3mmol)を
CH3CN30miに 溶 解 し、20分 間 窒 素 を 通 じ除 酸 素 した 後 、 窒 素 雰 囲 気 下 、 陽 極 、 陰 極
にgraphitepiate(有効 電 極 面 積 、12.5cm2)室温 で10に 対 して4F!mo1又 は 、5F!mol
通 電 した 。 電 解 終 了 後 、 反 応 液 に 水 を 加 え 、CH2Cl2で3回 抽 出 した 後Na2SO4で 乾 燥
し、 有 機 層 にCH3CNを 加 え 、 全 量 を100mlと して 測 定 試 料 と し、 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ
ィ ー に よ り定 量 した 。
i)MethodA:Ph3P,電流 密 度2.OmA(25mA)II)MethodB:Bu3P,電流 密 度2・OmA(25
mA);iii)MethodC:(PhO)3P,電流 密 度4.OmA(50mA);iv)MethodCI:(PhO)3P,電流 密
度8.OmA(100mA)に よ りそ れ ぞ れ 電 解 した 。 使 用 した 支 持 塩 、 ア ル コ ー ル(10)はす べ
て 市 販 品 を そ の ま ま 用 い た 。
120,12Pの電 解 は 、 上 記 の 方 法 、MethodAに 従 っ て 行 な い 、 シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ
マ トグ ラ フ ィ ー に よ り単 離 精 製 した 。
X-dの 電 解 合 成
Ph3P(1.57g,6mmol),10d(3mmol)およ びPh3P+HC104-(1・459,4mmoi)をCH2C12
30mlに 溶 解 し、 陽 極 にgraphiteplate(有効 電 極 面 積,12.5cm2)陰極 にPtfoilまた は
graphiteplateを用 い てCH2CI2を15分 間 窒 素 を 通 じ除 酸 素 した 後 、 室 温 で 電 流 密 度2
mA!cm2(25mA)で10dに 対 し て3F!mol通 電 した 。 電 解 終 了 後 、 反 応 液 に 水 を 加 え 、
CH2C12で3回 抽 出 した 後Na2SO4で 乾 燥 し、 残 渣 をEt20で5回,benzeneで3回,
hexaneで2回 洗 浄 した 後 、2mmHg、20℃ で5時 間 乾 燥 した 。
X-d:2-Phenetoxytriphenylphosphoniumperchlorate.1H-NMR(CDC13)S(ppm):
4.56(2H,q,J=5.4Hz);31P-NMR(CDC13)8(ppm):61.7.Anal.CalcdforC26H24C105P:C,
64.83;H,5.21;CI,7.27.Found:C,64.67;H,5.01;CI,7.34.
X-dとEt4NBrと の 反 応
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X-d(1mmol)をCH3CN10ml中 に 溶 解 し、 窒 素 雰 囲 気 下Et4NBr(3mmo1)を加 え 、 室
温 で30分 間 攪 拌 し た 。 反 応 液 を 全 量100mlと し、 生 成 した3-phenethylbromideをガ
ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に よ り定 量 した 。
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